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ời nói đầu 


Sách này được soạn thảo theo chương trình mới, ban hành tháng 7 năm 1995, của năm thứ nhất Ban MIPSI và 
Ban PTSI. Những phản riêng cho chương trình MPSI sẽ được chỉ rõ trong sách. 

Các chương cùng theo một bố cục: 

M Bài giảng: trình bày một cách rò ràng các nội dung của chương trình, Có nhiều ví dụ và áp dụng, giúp cho 
cách tiếp cận được cụ thể và hấp dẫn. Cuối mỗi chương có mục Điều cần ghi nhớ. 

M Bài tập: nhiều và đa dạng. giúp đánh siá kiến thức và năng lực theo từng hước và sâu kỹ, thường được trích 
từ các đẻ thí tuyển. lãi tập được phân loại theo hai để mục nhằm trắc nghiệm sự hiểu bài và tính vững chắc của 
kiến thức thu được, Các bài tập đêu có lời giải để ở cuối sách. 

M Phụ lục: lšố sung những điều cân thiết để thực hiện, ngay từ đầu năm học, những bài thí nghiệm đùng tới 
pháp do phố quang, phép do độ dân điện, phép do diện thế và phép do pH. 

® Sách kết thúc bàng bảng danh pháp hóa học võ cơ, bằng những hằng số hóa lý và mục lục tra cứu. 

Sách được chia thành L1 chương, tần lượt trình hày vẻ Cấu tạo chất, Nhiệt động học và Động học của những 
hệ hóa học, 

R Theo đúng chương trình, bài giảng chỉ trình bày những kết quả chính, mà không sa vào tính toán, của Cơ 
học lượng tử đối với nguyễn tử dạng hiđro và áp dụng những kết quả đó, với độ sần đúng thông thường cho 
những nguyên tử khác. Tiến theo là Phân loại tuân hoàn các nguyên tố và Kiến trúc phân tứ, Thuyếềt LewIs và 
mô hình VỀÌPR, khái niệm vẻ liên Kết phân cực và liên kết cộng hoá trị chuyển chỗ (Không định vị) và khái 
niệm vẻ mesome được trình bày qua những ví dụ đơn giản. 





Cấu tạo và tổ chức vật chất ở trạng thái ngưng tụ được trình bày trona lai chương, Chương đầu là vẻ những 
khái niệm cơ bản của cấu (rúc tỉnh thể (mạng, ö mạng, nút, mắt,...} và vẻ những liên kết khác nhau hảo đầm sự 
Cố kết của tỉnh thể. Chương sau là về các Kiểu /âp hợp nguyên tứ hoặc ian thường gặp nhất, trong mối quan hệ 
-_ với bán kính các hạt hợp thành. 
8 Giới hạn ở những áp dụng Nguyên lý thứ nhất của nhiệt động học, bài giảng về Nhiệt hóa học trình bày 
những khái niệm cơ bản cân thiết cho khảo sát phân ứng hóa học. Vẻ dung dịch nước chủ yếu là khảo sát 
những hiện tượng oxi-hóa khử. Hệ thức Guldberg-Wappe, chỉ đưa ra tà không chứng mình, cho phép xác 
định miễn ưu thế và miền tổn tại của các loại phẩn tử trong phần ứng axit-bazơ. phản ứng kết tửa và nhân ứng 
tạo phức. 
M l2ựa trên những kiến thức đã học ở lớp cuối cấp Trung học phổ thông, bài giảng vẻ Động hóa học đưa ra 
đính nghĩa chặt chè về vận rốc phân ứng và trình bày định lượng vẻ những yếu tố động học. Trình bày vẻ 
những Cơ chế phản ứng là nhằm mình họa những phương pháp đã được áp dụng trong Động đọc và chú phép 
làm rõ sự khác nhau giữa phương trình phân ứng tổng cộng và những giai đoạn cơ bản của phần ứng: sự khác 
nhau này đá được đẻ cận ở lớp cuối cấp phổ thông. 
Khi biên soạn, chúng tôi ước mong thực hiện được một cuốn sách có tính trong sáng và hấp dẫn. và hí vụnp 
răng nó sẻ giúp nhiều sinh viền thấy yêu thích môn Hóa học và chuẩn bị tốt cho các kỳ thí tuyển. Chúng tôi sẽ 
rất xung sướng nếu đạt được những mục tiêu này. 
Chúng tôi xin cảm tạ những lời phê bình thỏa đáng của Odile DURUPTHY và Mapali GIÁACINO. những người 
đã đọc lại bản thảo của chúng tôi. 


Chúng tòi cũng xin cảm ơn trước những gợi ý, nhận xét và phê bình của các đồng nghiệp và sinh viên. 
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Mục rìÊEUu 


. Ở cuối thế kỷ XIX, Vật lý học — với nhiều thành tựu M Biết những kết quả giải phương trình 


của mình — thế hiện như là một lý thuyết đã hoàn Schrödinger cho nguyên tử hiđro: xác suất 
Chỉnh. Vật lý học phân biệt hai lĩnh vực là: có mặt electron; những số lượng tử ø, †, 
M Vật chất, tạo bởi những hạt vật chất tuân theo mụ ; những orbital nguyên tử s, p, đ. 
những định luật Cơ học. Những định luật này dựa M Hiểu cách giải thích phổ phát xạ của 
trên những tiên đề của lsaac Newton và những thành nguyên tử hiđro. 


tựu của Giải tích toán học. Šự áp dụng chúng cho 
Thiên văn học thể hiện mĩ mãn ở những tiên đoán ` F ở : 
được thực nghiệm xác nhận (sự quay trở lại của sao Đề U CĂN BIET TRƯỚC 
chối Halley, sự tôn tại của hành tỉnh Hải vương 
thuộc Thái dương hệ) 

M Chuyển động tròn đều trong trường 

R Búc xợ, thế hiện tính chất sóng và tuân theo COULOMB. 
những định luật điện từ của James Maxwell. Quang 
lý và quang hình thuộc vào lĩnh vực này. 


(Chương trình Trung học) 


I# Những miễn sóng điện từ. 
 Photon và sự truyền năng lượng giữa ánh 
Tuy nhiên, có nhiều hiện tượng vê tương tác ánh sáng và vật chất. 
sáng — vật chất đã không thể được giải thích Phổ vạch và cấu tạo các mức năng lượng 
định lượng. của nguyên tử. 





4 Sự hình thành vật lý lượng tử _ —_ 


1.1. Nhắc lại về tương tác ánh sáng - vật chất 
Ñ Những tương tác này thể hiện nhiều cách: hiệu ứng quang điện (do 
H.HERTZ tìm ra năm 1887) (H.1), bức xạ của những vật bị đốt nóng, phổ 
vạch của nguyên tử (1.2),... ; 
Cả thuyết hạt và thuyết sóng đều không thể giải thích định lượng những 
hiện tượng này, nằm ở biên giới chung của hai thuyết. 
8 Sự lượng tử hóa năng lượng được M.PLANCK đưa ra năm 1900 để giải 
thích phổ của vật bị đốt nóng: ông nêu ra tiên đẻ là sự trao đổi năng lượng 
giữa vật chất và bức xạ được thực hiện bằng cách hấp thụ hoặc phát ra 
những năng lượng ø £ trong đó mở là một số nguyên và £ là một lượng 
năng lượng cơ bản gọi là lượng tử nàng lượng. 
Đã nhận được sự phù hợp định lượng với thực nghiệm khi chấp nhận 
rằng: đối với bức xạ đơn sắc có tân số v (tức là mạch số ø) thì lượng tử 
năng lượng được cho bởi hệ thức 
&£=hy=hœ (L1) 

trong đó # là một hằng phổ quát, được gọi là hằng Planck, giá trị được 
chấp nhận hiện nay là : 

h=6,6260755.10 '7.+~ 6,63.10724 7, 
` được gọi là hằng Planck rút gọn : 


h=-Ö_~1,05.107247; 
2z 


8) 


b) 


700 600 500 400 
Ä(m) 


Năm 1205, A.EINSTEIN ngoại suy quan điểm của Planck và cho rằng: 
bức xạ đơn sắc có tân số được cấu tạo bởi những hạt năng lượng gọi là 
photon và có những tính chất sau : 
® Photon là hạt không khối lượng, chuyển động trong chân không với vận 
tốc ánh sáng c. 
® Một photen tản số w có năng lượng là £ = # và động lượng là 

hy _„ ` . Š 
P= “ii .w,trong đó ủ, là vectơ đơn vị của hướng lan truyền. 

ẻ 


Nhờ mô hình này, A.Einstein đã giải thích được những định luật về hiệu 
ứng quang điện. 


) Để luyện tập : BT 1 và 12. 








L: thấu kính thạch anh 
$: đèn thủy ngân 

E: điện nghiệm 

#: kim hoặc lá đi động 
Ð: tấm kẽm 


H.1. 7Thí nghiệm làm rõ hiệu ứng 
quang điện. 


Khi tấm kem bị chiếu sáng nó 
phái ra electron, điện nghiệm, 
bạn đâu tích điện âm, đâần dân 
phóng điện. 


Á H.2. Phổ phát xạ của những 
nguyên tử khác nhau, 

Phố phát xạ (hoặc hấp thụ) của 
một nguyên tố luôn luôn gôm 
cùng những vạch phố: đó là đặc 
lính của nguyên tố này: 

a) heli b) thày ngân, 


1.2. Phổ của nguyên tử hiđro 
1.2.1. Sự thu được phổ 


Khí hiđro ở áp suất thấp (khoảng 1,5 mbar) được chứa trong ống thủy tinh 
đường kính nhỏ, hai đầu có hai điện cực kim loại. 

Một hiệu điện thế tăng dần được đặt vào hai cực: khi đạt tới khoảng vài 
trăm von thì thấy có dòng điện chạy qua ống và ống phát ra ánh sáng. Khi 
đó có một dòng gồm electron và ion dương ; những hạt này va chạm đàn 
hồi với những phân tử hiđro và làm phân ly một số phân tử. Như vậy là có 
một hỗn hợp gồm electron, ion, phân tử và nguyên tử hiđro. Những hạt 
này được kích thích khi va chạm và phát ra những bức xạ điện từ khi 
chúng bị mất kích thích. Sự phân tách ánh sáng do ống phát ra tạo thành 
phổ phát xạ của nguyên tử hiđro (H.3). 
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1.2.2. Dáng vẻ của phổ 

Phổ phát xạ gồm những dãy vạch mang tên những người tìm ra. 

§ Dãy Balmer 

Dãy này, được tìm thấy đầu tiên vào năm 1885, sồm bốn vạch ở miền khả 
kiến (/.4). 

Balmer nhận thấy rằng bước sóng của bốn vạch này thỏa mãn hệ thức sau, 
với độ chính xác lớn hơn 1/1000: 


2 
(n„“ =4) 
— =C0Hläi. 5 


+ nr 


neN* (L2) 


Dãy này cũng gồm nhiều vạch ở miễn tử ngoại (UV) gân. Bước sóng càng 
giảm thì các vạch càng xít lại gần nhau và cường độ càng giảm. Bắt đâu 
từ một bước sóng gọi là bước sóng giới hạn 2¡(Â¡ = 364,7nm ) thì phổ 


trở nên liên tục và mờ nhạt rất nhanh. 





H.3. Phổ nguyên tử hiđro ở gân 
miên khả kiến. Đối với mỗi dây, 
vạch giới hạn được biểu thị bởi 
các đấu chấm chấm. 
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H.4. Phổ phát xạ nguyên tử hiđro 
bao gồm bốn vạch trong miễn 
khá kiến. 





Những dãy khác 'Tên dãy 


Năm 1906, [yman tìm được một đãy ớ miễn tử ngoại xa. Năm 1908, 
Paschen ủm được một dãy ở miễn hỏng ngoại (UV) gân. Sau đó những 
dãy khác được tìm thấy trong miễn hồng ngoại. Tất cả các đãy này có 
cùng cấu trúc như dãy l3almer (độ xít lại nhau của các vạch, cường độ 
vạch, bước sóng piới hạn). 
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RYDBERG và RI1⁄ chỉ ra rằng bước sóng của tất cả các vạch có thể được 
viết dưới đạng : 














1 1 1 ` H.5. Đặc tính của những vạch 
A Ru.|———z | nvàpcW*,p>n. q3) chính của nguyên tử hiđro. 
p 


nà ` „ 


- Hiện nay đA biết mọi dđv vạch 
Đại lượng #¿; được gọi là hằng RvdPerg: nó có thể được xác định chính — co tới n= 27. 


xác bằng cách đo bước sóng giới hạn của một đãy. 
#r = 10979708,014+ 0,013m 1 


Số nguyên ø là đại lượng đặc trưng của mỗi dãy (H.5) 


- Để luyện tập: BT 4 và 5. 


. 1.3. Những mô hình nguyên tử 
1.3.1. Lịch sử 


Năm 1901, J.PERRIN để xuất mô hình hành tính : "Mỗi nguyên tử gồm 
hai phân: một phần là một hay nhiều khối tích điện dương rất mạnh, kiếu 
nhự mặt trời dương mà điện tích rất lớn, còn phản kia là những hạt nhỏ, 
kiểu như những hành tinh âm: những khối này chuyển động do tác dụng 
của những lực điện và điện tích âm tổng cộng bằng đúng điện tích dương 
đo đó nguyên tử là trung hòa điện”. 

Năm 1903, J.~1THOMSON đề xuất mô hình riếu câu: nguyên tử là một quà cầu 
nhỏ có điện tích dương, nhừng electron chuyển động bên trong quả cầu này. 
Năm 1911, E,RUTHERFORD làm thí nghiệm tán xạ hạt œ bởi lá vàng mỏng 
(H6). Kết quả quan sát cho thấy mô hình 'Thomson là không đúng. 


nhấp nháy sáng, 
tạo bởi một hạt œ 
chịu độ lệch /} 








vách chì 
những nhấp nháy sáng 
tạo bởi những hạt œ 
không bị lệch 


lá vàng H6. Tán xạ hựt ở do lá vàng. 
Hâu hết các hạt œ dị qua mà 
không bị lệch tuy lá vàng gồm 


hàng ngàn lớp nguyên tử. 


nguồn radium. 
phát ra hạt chùm hạt œ màn huỳnh quang 


É Những dãy khác 


Năm 1906, Lyman tìm được một đãy ở miễn tử ngoại xa. Năm 1908, 
Paschen tìm được một đây ở miền hồng ngoại (UV) gân. Sau đó những, 
dãy khác được tìm thấy trong miền hông ngoại. Tất cả các dãy này có 
cùng cấu trúc như đãy lalmer (độ xít lại nhau cửa các vạch, cường độ 
vạch, bước sóng giới hạn), 
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TB 1Z chỉ ra rằno ` ÑỐ, sửa tất cả các vaehes kì ` ——— 
RYDRENO và RI1Z chỉ ra rằnp bước Sỏng cửa tâi cả các vạch có thể được Piung 2280 
viết dưới dạng : h L— 





H.Š5. Đặc tính của những vạch 


1 1 | : 
PP= E . 2| nyàp eW*,p>n. (LŠ)—- chính của nguyên tử hìdrọ, 


Ä ‡ HH Đ 2 


Dạ" ằ ả `. 
: l . Hiện nay đa biết mọi đAv vạch 
Đại lượng #¿¡ được gọi là ằng Rvdberg: nó có thể được xác định chính cho tới n = 27, 


xác bằng cách đo bước sóng gii hạn của một dãy, 
lùy = 10979708,014+ 0,013] 


Số nguyên ø là đại lượng đặc trưng của mỗi đây (H5) 
l Để luyện tập: BT 4 và 5, 


1.3. Những mô hình nguyên tử 
1.3.1. Lịch sử 


Năm L90I, J.PERRIN để xuất mô hình hàn! tỉnh : "Mỗi nguyên tử gồm 
hai phần: một phần là một hay nhiều khối tích điện đương rất mạnh, kiểu 
như mặt trời dương mà điện tích rất lớn, còn phần kia là những hạt nhỏ, 
kiểu như những hành tỉnh âm; những khối này chuyển động do tác dụng 
của những lực điện và điện tích âm tổng cộng bằng đúng điện tích dương 
do đó nguyên tử là trung hòa điện”. 

Năm 1903, J.~!TIOMSON đề xuất mô hình tiểu câu: nguyên tử là một quả càu 
nhỗ có điện tích đương, những electron chuyển động bên trung quả cầu này, 
Năm L9i 1, E.RƯIIEREORD làm thí nghiệm tán xạ hạt + bởi lá Vàng mỏng 
(H6). Kết quả quan sát cho thấy mô hình Thomson là không đúng. 


nhấp nháy sáng, 
tạo bởi một hạt œ 
chịu độ lệch ¿2 








vách chì 





nhữmg nhấp nháy sáng 
tạo bởi những hạt œ 
không bị lệch 





lá vàng H.6. 7Tún và hạt d do lá vàng. 
Hâu hết các hạt œ đi qua mà 
không bị lệch trạ' lá vàng gôm 


hàng ngàn lớp HgHYÊN từ. 


nguồn radiun 
phát ra hạt œ chùm hạt ¿ mãn huỳnh quang 


Do đó Rutherford đã sửa đổi mô hình hành tỉnh thành như sau : một hạt 
nhân trung tâm duy nhất tích điện dương, các electron quay quanh hạt 


nhân theo những quỹ đạo tròn (7#. 7). Sử vN 
Ta trình bày mô hình này qua ví đụ là nguyên tử hiđro. 

Nguyên tử hiđro gồm một proton và một clectron. Khối lượng proton gân `. c2 2 
bằng 2000 lần khối lượng electron nên có thể coi proton như cố định; hệ C) 


quy chiếu có gốc là nhân có thể coi là hệ Gahiée. 

Những lực tác động lên clectron P có khối lượng #„, là lực hấp dẫn  H.7. Äô hình hành tỉnh nguyên tử. 
Tn và lực tĩnh điện ƒ; do hạt nhân tác động. Nguyên từ được biểu thị là li, 
Đặt ÓP= truy : 


Những lực này tuân theo những tiên đề NEWTON và COULOMB : 


_ u 
đẹy = ~G.m¿.mp.~- 
Ỷ 
—_ (2Œ) uy 
HH = 
47£o r 


Modun của lực hấp dẫn rất nhỏ so với mođun của lực tĩnh điện : 
| 2 1 


l# _ 4#eq Ga, am 





P 











_—_ (60107 1 
4.3,14.8,85.10”12 ` 6,67.10119,11.107211,67.107? 


2,27.1072\ 


-Như vậy có thể bồ qua tương tác hấp dẫn so với tương tác tĩnh điện. 


Áp dụng cho electron trong hệ mà gốc là nhân nguyên tử, nguyên lý cơ 
bản của động lực học được biểu diễn bởi : 

_ = ở ba 

mạ.a= 





J"P (a là gia tốc của electron} 
4Z£q r2 
Các kiểu quỹ đạo suy từ phương trình này sẽ được trình bày trong giáo 
trình Cơ học ; ở đây chỉ xét những quỹ đạo tròn mà tâm là hạt nhân. 
Có thể lập được (xem phân đóng khung, trang sau) hệ thức giữa bán kính 
r của quỹ đạo tròn và năng lượng toàn phân # của nguyên tử ; 
2 
-é&“ 1 


E= iếP 
§z£g r 





Nhưng mô hình cổ điển này không nhất quán. Khi chuyển động trên 
những quỹ đạo tròn, các electron có gia tốc pháp tuyến khác không. Mà 
theo vật lý cổ điển thì hạt tích điện có gia tốc sẽ phát năng lượng liên tục; 
do đó năng lượng của nguyên tử sẽ giảm liên tục và electron sẽ dân dân 
rơi vào nhân : như vậy nguyên tử sẽ là một cơ cấu không bên vững! 





Biểu thức của cơ năng của nguyên tử hiđro 


Dùng cách biểu diễn theo hệ quy chiếu 
Erenet ( ứ „ ly. lp ) (H.8) 


Khi đó, vectơ gia tốc có thành phân là : 


ĐC có .. 
đị R 
Bán kính cong R của vòng tròn bằng 
bán kính r của nó. Với quỹ đạo tròn tâm 
ở gốc thì : 
ly =~wy 
Hệ thức ở trên có dạng : 


2 - 
eC HN 


4Z8ụ_ r? 


H„.—= 


\ Gia tốc tiếp tuyến bằng không nên 
chuyển động tròn này phải là đều. 


1.3.2. Mô hình Bohr (1913) 





Chuẩn của vectơ vận tốc w phụ thuộc 
theo hệ thức ; 


3 
| e 
v= ^^ 
4zeqm, Yr 


Năng lượng toàn phần E của nguyên tử 
bằng tổng động năng K của electron và 
thế năng tương tác tĩnh điện E„. 


Như sẽ thấy trong giáo trình Vật lý. thế 
năng ứng với lực tĩnh điện cho bởi hệ 
thức : 


Ey=— 


p „— +€0nsf 


4Z£u, r 

Theo quy ước, chọn hằng bằng không 
nghĩa là coi thế năng bằng không khi 
proton và electron vô cùng xa nhau. 





Để khắc phục tính không nhất quán của mô hình Rutherford, Niels 
BOHR đã vận dụng thuyết lượng tử hóa của Planck và chấp nhận rằng: 
muốn cho quỹ đạo tròn là bên vững thì bán kính r của quỹ đạo và vận tốc 
y:của electron phải thỏa mãn hệ thức: 


_— mạ.vr=n.h , vớing N* 
Chuẩn của vectơ vận tốc v liên hệ với bán kính z theo hệ thức: 


.!' d hUẾÉt 4H) € ƠI, 


Điều kiện lượng tử hóa m„.vz =ø.h. dẫn đến hệ thức: 


2 rj 
4z.co.h cạ.h 
=2 22051 in 


ñ xng.e? 


: 
mạ.e 


2 
2.60 h“ 


2 
Đại lượng ^ ~_#9-ˆ__. này đông nhất với độ dài cho nên, theo 


L7 8 


2 
mạ.e 


truyền thống, nó được gọi là bán kính Bohir và kí hiệu là đo. 


_ #0 ;hà 


z.m, _ 


q4) 


Như vậy, những quỹ đạo bẻn vững của electron là những vòng tròn có bán 
kính r sao cho: 


r=nˆ.dọ 





Khi đó : 
+ 1 =£ 1 
E=K+E,=-—.~+ L5 Q—, 
8z£ạg r 47g F 


E= — di 


§z£ạ r 





“ẤGSSGGSSG2ĂGXVSSSVQQOoevukeSeSMUsoekvSSoGOGSAS 

H.8. Hệ quy chiếu Frenet. 

ty là vectơ đơn vị của tiếp tuyến 
với đường cong. 

ñy là vectơ đơn vị pháp tuyến 
(với đường tròn, nó trùng với bán 
kính) hướng về tâm đường tròn. 
lip vuông góc với mặt phẳng của 
đường cong. 

Tam diện ( „ty „tp ) là thuận. 





N Có thể suy ra những siá trị tương ứng của năng lượng toàn phản I: của 
nguyên tử. Vì r bị lượng tứ hoá hởi ñ nên I: cũng bị lượng tử hóa như vậy: 
E.= —m, „e8 1 `. I (L8) 
TH Ta ¬ 
8.cẠ h2 n2 8.£u.dụ qÈ 
Mô hình lšohr là một thành tựu rất lớn. Từ những mức năng lượng của mô 
tình này và từ giả thuyết l7instein về năng tượng của proton với tân số 1⁄2 
có thể suy ra đáng vẻ của phổ nguyên tử hiđr0. 


1.3.3. Về sự cần thiết của một môn Vật lý mới 


'Tuy đã được hoàn chỉnh thêm nhiều, mô hình f3ohr không thổ giải thích 
được phổ của những nguyên tử khắc nguyên tử hiđro. 


electron - búa 


photon X tần xạ 
có bước song Â” 





tự do vi đứng yên 
A27U0VUVWVWVWVWVWVWA+~. e 


phéeton X tới búa 
có bước sóng Â 





trước và chạnh sau vít cham elecuon bị bật ra 


Nhiều sự kiện thực nghiệm khác. ví dụ hiệu ứng Corpton (7.9), đã thúc đầy 
những nhà vật lý mở rộng lưỡng tính sóng-hạt ra cho tất cả các hạt, như đã 
Tầm với photon. Năm 1923, I..đe BROGI 11: sáng lập ra môn cơ học sóng. 
Công trình của de Broplie được bổ sune bằng những công tình của 
SCHRODINGER, W.HIISENBERG, W,PAUTL và P.A.M,DIRAC và thường 
được gọi phổ biến là Vật lý lượng tử. Nhờ Vật lý lượng tử mà đà có những 
tiến bộ quyết định trone việc m hiểu những hiện tượng rất khác nhau như 
chất bán dẫn, Vật lý thiên văn, laser và đĩ nhiên là có cả môn Hóa học! 





“Ta hãy xét những ý tưởng lớn của thuyết này. 


1.4. Những khái niệm cơ bản của Vật lý lượng tử 


1.4.1. Vật lý cổ điển và Vật lý lượng tử 


Tuy rằng Vật lý lượng tử có thể áp dụng được cho mọi hệ, Vật lý cố điển 
vẫn còn là một mô hình chấp nhận được đối với nhiều trường hợp. 


liệu có tốn tại một tiêu chí cho biết khi nào có thể ấp dụng được Vật lý 
cổ điển và khi nào cần đến Vật lý lượng tử? 


Tiêu chỉ này dựa trên hằng Planek #, một đại lượng có thể gọi là hằng đặc 
trưng cho những hiện tượng lượng tử. Trước hết, nhớ lại rằng: 


h~6.63.10347,s 
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41.9. Hiệu ức Comipion (1922). 
Mội chùm ta X bắn vào bìa 
gfapHhil, những Hà X bị tán vụ 
(theo hưởng 9l bởi những 
elecron Của graphi, có bước 
#óng 4` lớn hơn bước sóng cúa 
những tu X tới 

Hiện (Ä` — À) phụ thuộc vào góc 
tán vạ Ø9 

Hiệu ứng này không thể. giải 
thích bằng vật lÝ cố điển. 


íi đồng nhất với một “tác dụng” nghĩa là tích của năng lượng x thời eian 
hoặc độ dài x động lượng hoặc là một momen động (//.10) : ñ là "lượng 
tử tác dụng" cũng như e là lượng tử điện tích. 
Nếu hệ mà biến "tác dụng" có cùng cỡ lớn với / thì bắt buộc phải dùng 
đến Cơ học lượng tử. Ngược lại, nếu "tác dụng” rất lớn so với / thì các 
định luật của Vật lý cổ điển vẫn áp dụng được. 
Ví dụ: 
® Năng lượng ion hóa nguyên tử hiđro xác định bằng thực nghiệm là 
EÈ= 13,6 eV (#), giá trị này không phụ thuộc vào mô hình nguyên tử. 
® Mặt khác, trong phổ của nó có vạch mà bước sóng gân với 0,6 /. 
Trong chân không, bước sóng Â liên hệ với tân số 1 bởi hệ thức: 

C=Âw 
Vì 1/1 đồng nhất với thời gian nên nó biểu thị thời lượng đặc trưne của 
mỘt trạng thái năng lượng của nguyên tử hiđro. Vận dụng nó để tạo thành 
một "tác dụng” a đặc trưng cho hệ này: 


: 3 ~!90 60-6 
#= tB_ gả E 13,6.1,6.10—.0,6.10 7 ~4,3.10337.s~6h 
ư ụ 3.108 


- Tác dụng này có cùng cỡ lớn với #: chỉ có thể khảo sát nguyên tử hiđro 
` trong khuôn khổ của Vật lý lượng tử! 


1.4.2. Những hàm sóng 


1.4.2.1. Định nghĩa 

Mỗi hạt chuyển động được gắn với một sóng mà biên độ phụ thuộc các 
toạ độ không gian và thời gian của hạt nghĩa là #2 (x, %2 f). Ÿ“ được gọi 
là hàm sóng của hạt. ⁄ không có ý nghĩa vật lý nhưng chứa đựng tất cả 
các thông tin liên quan tới hạt. #⁄ có thể là một hàm phức. 

1.4.2.2. Hàm sóng và xác suất 

M Xét điểm Mọ (xọ.yọ,zo) ở thời điểm t. Xác suất tìm thấy hạt ở lân 
cận Ä⁄ọ ( nghĩa là ở trong lập phương có cạnh dy, dy, dz mà tâm là M„) 
là gì ?(H.11) 


Theo định nghĩa, xác suất đÌPnày là: 

d3P=⁄ * (xạ Vg sấu „£).ƒ/(xụ Vụ 20 „f).áx.dy.đz (L6) 
® #“ là hàm phức liên hợp của W7: #7 *thụ được bằng cách đổi ¡ thành 
-Í trong W;(¡2 =-l). 
® dtdy.dz là nguyên tố thể tích trong tọa độ I)escartes: một cách tổng quát 
hơn thì đó là nguyên tố thể tích mà tâm là Mụ, ký hiệu là # Ề T(Mụ) 


® Đại lượng #*.“, được gọi là bình phương của chuẩn. Nó đông nhất 


với xác suất theo đơn vị thể tích và biểu thị mật độ xác suất có mặt hạt ở 
điểm Aụ và thời điểm t, ký hiệu là D( Mụẹ.0) 


Chú thích: Nếu là hàm với những giá trị thực thì Ÿ”. Wchính là W2 
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H.10. Momen động học. 

Nếu hạt P có khối lượng m và 

Vận tốc Ủ thì wectơ momen động 

học Ù của nó đối với điểm (2 

được định nghĩa bới 
L=@PAmy 

Chú ý rằng mụ.v.r, được lượng 

tứ hóa bởi Bohr, biểu thị chuấn 

của momen động học của 

electron đối với nhân. 


(*) electron — voơn (eV) là 
năng lượng mà một electron 
Có được khi nó, ban đâu đứng 
yên, được gia tốc bởi hiệu số 
điện thế một von 













1eV = 1.602. 10197 





H.11. Nguyên tố thể tích trong 
tọa độ [escartes. . 





Ñ Xác suất P{z) tìm thấy hạt trong thể tích z (H.12) được tính bằng tích 
phân theo bình phương của chuẩn; vì vậy được nói là bình phương 
cộng được. 


PŒ,)= fl l D(M,t)dŸr(M) = Í Í[Z *(M,Đ.#/(M,0.a`r(M) 


1.4.2.3. Chuẩn hóa 

Ý nghĩa xác suất của W/ đòi hỏi W7 phải thỏa mãn một số điều kiện: nếu 
lấy thể tích là toàn bộ vũ trụ thì chắc chắn là tìm thấy hạt ở bất kỳ thời 
điểm nào nghĩa là xác suất tìm thấy hạt trong toàn bộ vũ trụ là bằng một. 
Vì vậy W7 phải thỏa mãn điều kiện sau, gọi là điều kiện chuẩn hóa : 


Í[ (toàn không gian = wrd` =1 (L7) 


1.4.2.4. Trạng thái ổn định (còn gọi là trạng thái dừng) 
Định nghĩa : 
Hệ ở rạng thái ổn định nếu các đặc trưng của nó không phụ thuộc 
thời gian. 
Có thể chứng minh rằng khi đó hàm sóng # (x, y, z, ¡) có thể viết dưới 
lạng tích (E là năng lượng của trạng thái mô tả bởi Ÿ) : 
` ⁄(x, y,z,1) = Ý/(x, y, 2).eXpŒ.E.1) 
Khi đó đại lượng liên hợp 2 *(x, y,z,0) được viết là #2 *(x,y,z).expCi.E/). 
Mật độ xác suất có mặt hạt ở điểm M là : 
Đ(M,?Ð)=V *(M,0).W(M,tÐ) =W *(M).exp(L.E.D (M).expŒ+L.E.D 
Mà: exp(-t.E.).exp(+.E.0) =1 
_Cho TIÊN : Đ(M,¡) =W *(M).(M) 
Theo đúng với định nghĩa của hệ ổn định, mật độ xác suất có mặt chỉ phụ 
thuộc điểm được xét. 
Từ đây về sa, ta chí xét những hệ ổn định và chỉ quan tâm tới phần 
không gian W⁄{⁄) của hàm sóng. 
1.4.3. Phương trình với trị riêng 
của năng lượng của hệ ổn định 
1.4.3.1. Phương trình Schr6dinger 
Có thể nói phương trình Schrödinger là phương trình cơ bản của Vật lý 
lượng tử. Nếu £ là năng lượng toàn phần của hệ (tổng động năng K và thế 
năng È„ ) thì phương trình Schrödinger viết dưới dạng tượng trưng là : 
HW=E.W 
Trong phương trình này : 
ø H biểu thị một toán tử (xem phân đóng khung, trang sau), gọi là toán tử 
Hamilten. Khi H được áp vào hàm # thì sẽ biến đổi # thành một hàm 
khác. Biểu thức của # phụ thuộc hệ khảo sát nghĩa là phụ thuộc những 
tương tác của hạt phải chịu tác động. 
e E. biểu thị tích của hàm sóng # với giá trị năng lượng # gắn với 
hàm #⁄ 
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H.12. Xác định P(t), xác suất tìm 
thấy hạt ở trong thể tích +. 

Mặt đóng Z giới hạn thế tích r. 
Chia +r thành vô số hình lập 
phương nhỏ có thể tích đềr và 
lấy tổng xác suất có mặt trong 
mỗi hình lập phương ; như vậy 
tính được tích phân bội ba vì có 
ba biến. 


Giải phương trình Schrödineer là xác định những hàm mà sau khi chịu 
tác dụng của # sẽ bằng tích của ⁄⁄với một đại lượng vô hướng #2 : những 
hàm này được sọi là những bàm riêng của toán tử Haumiltion: những giá 
trị của # kết hợp với những hàm này gọi là những trị riêng của nàng 
lượng của hệ. 


Toán tử và hàm riêng 
É Toán tử Ú là một đối tượng toán học mà khi được áp vào Ví dụ : 


hàm x —2 f(x) sẽ biến đối hàm này thành một hàm khác. d R 
Những hàm riêng của toán tử đạo hàm —— thỏa mãn hằng 


Ví dụ : đứt 
Toán từ “trị tuyệt đối I\” biến đối f(x) thành Ix)L đẳng thức : 


đf(x) : 
Toán từ "đạo hàm theo x, h ”biến đối f(x) thành KIIA =ứ.ƒ(x) 


đà ức 


I Những hàm riêng cứa toán tử Ó là những hàm thỏa mãn Dễ dàng kiểm chứng rằng : 

hằng đẳng thức sau ; l những hàm A —> 2.cxp (œ. +): ưong đó À và ở là thực] 
0ƒ = aƒ: trong đó a là một vô hướng. d $ l 
Bát : bì là nhưng hàm riêng của toán tử ——, và trị riêng kết hợp với 

Kết quả của việc áp Ô vào mội trong những hàm riêng ƒ là có 

bằng ƒ nhân với một số gọi là trị riêng kết hợp với ƒ. một trong những hàm riêng này là bằng số thực øứ. 





1:4.3.2. Lượng tử hóa năng lượng 

Nghiệm của phường trình Schrödinger là những hàm phụ thuộc tham 
số #2, Những hàm này chỉ có thế đóng vai trò hàm sóng nếu chúng có một 
số tính chất nhất định : ví dụ, chúng phải thỏa trăn điều kiện chuẩn hóa 
mà điều này chỉ có được đối với nhữne siá trị nhất định của # : năng 
lượng của hệ bị lượng tử hóa. 


l- Luyện tập : BT 21. 


1.4.4. Bất đẳng thức Heisenberg 


Biết hàm sóng của hạt cho phép xác định được giá trị có thể có nhất cửa 
những "đại lượng (có thể) quan sát được” của hạt này : Đó là những /rƒ 
riêng gắn với trạng thái này. Tuy nhiên, mọi đại lượng vật lý của thế 
giới vĩ mô không thể đồng thời quan sát được trong thế giới ví mô. 
Điều này cũng đúng đối với các đại lượng “liên hợp” nghĩa là tích của 
chúng tương ứng với một "tác dụng” ví dụ như năng lượng và thời lượng, 
vị trí và động lượng,... Những đại lượng này được nói là “không tương 
thích” và bị chí phối bởi những bất đắng thức Heisenberg. 


1.4.4.1. Năng lượng và thời lượng (durée) 


Nếu một hệ có thời lượng sông cờ ðt thì năng lượng E của nó sẽ bị phân 
tán trong mội khoảng có độ rộng Šl sau cho : 


ồl.ðt , (1.8) 
2z 
Nâng lượng của mội trạng thái chỉ được xác định một cách chính xác nếu 
trạng thái có thời lượng sông rất dài nghĩa là nếu trạng thái này rất hến. 
Hệ quả của sự giới hạn này là tất cả các vạch phố đều có một độ rộng 
nhất định. 
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1.4.4.2. Vị trí và động lượng 
Nếu một hạt ở cách pốc là r và có độ phân tán là ở thì chuẩn của động 
lượng của nó bị nhân tán trong khoảng ðj sao chủ 
h 

)p.ðr >—— 

ốp 2 
Động lượng của bệ chỉ xác định chính xác nếu ở trạng thái này hệ có độ 
duỗi không gian rất lớn. 


Zpdụng f 


Eq là năng lượng của một trạng (hái kích thích: „¡` Tất nhỖ so với các tân số bức xạ trong 


E| là nặng lượng ở mức cơ Đán; miền khả kiến và cả miền hông ngoại. 


Thời lượng sống trung bìm của trạng tái kích 


l Với Â= 10/@m,v=c/ Ä=3.10 13H: 
thích tà 


= 1078 v/v cỡ S.10”7 
Độ mở rộng ở của vạch nề xế có cở lớn như — Chủ thịch: Có nhiều nguyên nhân khác làm mở 
thế nào ? rộng vạch phổ mà nói chung ảnh hướng của 
Dữ kiện: À = (Du chúng quan trọng hơn nhiều so với những bắt 


VÀ ển c : s38 định Heisenberg. 
tụ bị phân tán trong một khoảng có độ rộng : § 





Í 
ðE„ > biên HS, Năng lượng 
2x.ởi trạng thái Eạ 8E 
Nếu tự.,¡là tân số của bức xã ứng Với sự dịch — kíchthích 
chuyển giữa Z„ và E|ttl: 
AE . đụ =#|= hd ty >i 
Vì £ubị phân tán trong ðE„ nên AE ,¡ cũng 
bí nhân tán như vậy: do dó ¿„(bị phân tán — tăng thái Êì 
tP dy +) P cơ bản ðy ý 


trong khoảng Šv (H.13) sao cho : 


ĐÍ) C6 In is 
2x-ởði 





ðw > Ề „ s 
4i H.13. Mội nguyên nhân lam mở rộng vạch phổ. 


Mô hình lượng tử 
của nguyên tư hiđro 





2.1. Hàm sóng và năng lượng 
của nguyên tử hiđro 
2.1.1. Lập phương trình 


Hệ pồm một electron và một proton được Khảo sát trong khuôn khổ gân 

đúng Born-Oppenheimer nghữa là cho răng nhân là hoàn toàn dịnh vị: 

điều này là chính đáng vì khối lượng của nhân rất lớn so với electron 

(1840 lần đối với nguyên tử 1#). Nguyên tử lũdro ứng với những. 

trạng thái liên kết của hệ: trong kiểu trạng thái này, proton và clecưon } 
ở gản nhau. 
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Hơn nữa, như đã thấy troñe mô hình Bohr, có thể bỏ qua tương tác hấp 
dẫn so với tương tác tĩnh điện. 
Không gian được quy chiếu về tam điện ()xyz mà gốc trùng với vị trí của 
nhân. Đối với một nguyên tử hiđro cô !ập (đây là hệ ta xét) thì không gian 
là đẳng hướng nên vị trí của các trục là tùy ý. Thế năng của hệ có nguồn 
gốc tĩnh điện và chỉ cân để ý tới khoảng cách nhân-electron cho nên dùng 
tọa độ câu gốc O rất là tiện (H.14) - 
Việc giải phương trình Schrödinger cho hệ này dẫn tới những hàm sóng 
“phụ thuộc các biến z, Øvà ø. 
2.1.2. Hàm sóng 
Đặt tiên nghiệm rằng W{r,0 ø) là tích của ba hàm, mỗi hàm chỉ phụ 
thuộc một biến : 

W{r, 6 ø) = R(r). (6). ®({g) 
® R(r) gọi là phân xuyên tâm của “vì chỉ phụ thuộc vào z. 
s Tích @0).ø) thường được ký hiệu là Y(@ ø) gọi là phẩn góc của 
⁄⁄vì nó chỉ phụ thuộc vào các tọa độ góc Øvà ø. 


2.1.2.1. Định nghĩa các số lượng tử 

Ý nghĩa xác suất của và những điều kiện toán học kéo theo (bình 
phương tổng được, tính có đạo hàm, tính xác định duy nhất ở mỗi điểm 
của không gian) đã áp đặt những điều ràng buộc cho các hàm &, @ và ớ, 
thể hiện ở những thông số gọi là số lượng tử. 

s Ø⁄ø) phụ thuộc một thông số 7n; : m¿ là một số nguyên tương đối và 
được gọi là số lượng tứ từ, do dó đXø) có kí hiệu #„(ø). 

s (0) phụ thuộc hai thông số: lzn¿ | và £; £ là số nguyên dương hoặc 
bằng số không và được gọi là số lượng tứ phương vị (hoặc phụ), do đó 
(0) có ký hiệu €¿„„¡¿(0) ` 

s R(r) phụ thuộc hai thông số: £ và n; m là số nguyên dương và được gọi 
là số lượng tứ chính, do đó R(r) có ký hiệu ##„ ;(r). 


Hàm sóng nghiệm của phương trình Schrodineer phụ thuộc ba số lượng tử, m, 
£ và m; ; biết những giá trị này thì hàm riêng được hoàn toàn xác định : 


T2 6 mụ (r›9,@) = lạ, ¿ứ). %., I,I(Ø) > tự (ø) 


2.1.2.2. Hệ thức giữa những số lượng tử 
Phép tính chứng tỏ rằng ba số lượng tử này không độc lập đối với nhau : 
® n, số lượng tử chính, là số nguyên dương : 
—e(.,2.5%...) 

* [, số lượng tử phương vị (hoặc số lượng tử phụ), là số nguyên dương 
hoặc băng không, có giá trị nhỏ hơn ứ : 

[e (0,1,...(n - 1)) 
m¿ „ số lượng tử từ, là một số nguyên tương đối ở trong khoảng —/ 
và +; 


mẹ 6 (—f, (—£ +T1),....,...„(£ — 1), £) 
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Hệ là đẳng hướng khi các tính 


chất của nó là như nhau đối 
với mọi hướng không gian. 








H.14. Biểu diễn tọa độ câu. 
® Trong tọa độ Descartes, điểm M 
được xác định bởi bộ ba (x, Y, z). 
Mluưmng cũng có thế dùng bộ ba (r, 
9 0) trong đó Ø và ø là những số 
đo góc còn r là khoảng cách : 
r=(M 

6= (Óz; OM) ; p=(ÓOx; OMI) 
® Để bao gồm được toàn bộ 
không gian, phái cho r biến thiên 
từ 0 đến +, Ø biến thiên từ 0 đến 
T và @ biến thiên từ 0 đến 2n. 
Hệ thúc giữa tọa độ Descartes và 
tọa độ câu là : 

£=r.cos9 

x=r.sinØ. cos8 

y=r.sin6. sin ø 


2.1.2.3. Ký hiệu hàm sóng 

Hàm sóng của nguyên tử liđro và orbital nguyên tử (viết tắt là AO)Ứ” là 
hai tên đồng nghĩa. 

Bộ ba (n, ý, m¿) được dùng để chỉ các AO #24 „„ nhưng trong thực tẾ 
hay dùng các chữ s, ø, đ, £..(có nguồn gốc từ tiếng Anh sharp, prừtcipal 
đifuse, fiutdamenfal, ng với những giá trị khác nhau của € (H75). 

Ứng với mỗi giá trị của £ có (2£ + 1) giá trị của m;trong khoảng 
(—£;+£). H.16. ghi tên những hàm riêng của nguyên tử híđro ứng với 
những giá trị đầu của ø. 

2.1.3.Vai trò của số lượng tử chính n 

2.1.3.1. Trị riêng của năng lượng 

Giải phương trình Schrödinper không những cho biết những hàm riêng 
miêu tả những trạng thái ổn định của nguyên tử hiđro mà còn cho biết 


những trị riêng của năng lượng £. Phép tính chứng tỏ rằng năng lượng 
riêng của hệ mô tâ bởi hàm sóng #⁄⁄„;„„, là : 


4 
bo — He: 
" 





1 

Se4.hẦ n2 

Năng lượng của nguyên tử hiđro được lượng tử hóa bởi số lượng tử 
chính ø. 

Chú thích: Biểu thúc của FE„ cho bởi Cơ học lượng tử cang chính là biểu 
thức đo mô hình Bohw. Thay bán kính Bohr ao vào hệ thức trên sẽ được : 


¬..—- 1 
” 8z.so.dụ nẺ 


Thay các hằng cơ bản trong Eạụ bằng giá trị số của chúng : 
__ 60 





bạ = (eV) 


Biểu đỏ mức năng lượng của nguyên tử hiđro thể hiện ở ở. L7. Chú ý rằng 
có vô số mốc năng lượng ứng với những trạng thái liên kết của hệ gồm 
nhân và electron. 

2.1.3.2. Sự suy biến mức năng lượng của nguyên tử hiđro 
Trong Cơ học lượng tử, một mức năng lượng được nói là bị suy biến 
khi có nhiều hàm sóng ứng với giá trị này của năng lượng. 

Đối với nguyên tử hidro, từ khi ø khác 1 thì có nhiều hàm riêng có cùng 
số lượng tử chính z+ nghĩa là có cùng năng lượng. Điều này suy trực tiếp từ 
những hệ thức giữa các số lượng tử: 

e ứng với mỗi giá trị của # có ø giá trị của £ trong (0; (n—1)} 

e ứng với mỗi trị của Z có (2£ + L) giá trị của mm; trong (~6; + Ô). 

{*] tiếng Pháp viết là Ø.A. ; đây là viết theo tiếng Anh, đã quen dùng ở Việt 
Nam [NDI. 
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Hình 15. Kí hiệu các orbial 
nguyên tứ 
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__——————- ` 
H.l6. anh pháp (cách gọi tên) 
những hàm riêng của nguyên tW 
tidro. 


.->~ 9 

R=1T -027TeV 
n=6 ~ 0378 eV 
”=§ ~ 0,544 cV 
n4 ~ 0.850 cV 
"=3 ~152£V 
“..2 ~3,401 eV 





HN na ~ 13,606 eV 


H.17. Những nưíc năng lượng 
ứ ng với những trạng thái liên kết 
của nguyên tử hidro. Trạng thái 
tiên kết là trạng thái có È âm ; 


trạng thái có † > 0 ứng với 
nguyên tử bị ion hóa. Khi đó 
nhân và electron tạo thành hệ ớ 
trạng thái khuếch tán. 


Ứng với mỗi giá trị của ø có nŸ bộ ba (n, £, m;) nghĩa là ø” hàm riêng 
khác nhau. 

Đối với nguyên tử hiđro, ứng với mỗi giá trị của số lượng tử chính n 
có øỞhàm orbital khác nhau nhưng có cùng năng lượng E„: trong 
nguyên tử hiđro, những trạng thái năng lượng E„ bị suy biến rẺ lân. 


2.1.4. Vai trò của hai số lượng tử / và m; 
Xét một trạng thái của nguyên tử hiđro mô tả bởi hàm riêng '„ ¿,„, › 
năng lượng E„. Trong số những đại lượng (có thể) quan sát được của 
nguyên tử này có momen động học (còn gọi là momen góc) của electron 
đối với nhân, định nghĩa bởi : 

E=fAm,.9 
Cơ học lượng tử chứng minh rằng chỉ có thể đông thời biết được chuẩn 
ILZ.lI của Z và một thành phân của nó : thường chọn thành phần hệ trên 
trục z và trục z dẫn tới những biểu thức đơn giản theo tọa độ câu, nữ 
đấy chỉ là một thuận tiện tính toán. 
Số lượng tử ! lượng tử hóa lÌ E II, chuẩn của momen động học. 


Sơ lượng tử m¡ lượng tử hóa Đ. thành phân trên trục z của L (H18). 
IIElI =^j2.Œ+1).h ; Ly =mạ.h (9) 


2.2. Giải thích phổ nguyên tử hiđro 


Có thể tìm lại đáng vẻ của phổ nguyên tử hiđro và những giá trị số, xuất 
phát từ những mức năng lượng và giả thuyết Einstein về năng lượng của 
photon có tân số v. 


Nguyên tử hiđro, khi chuyển từ trạng thái năng lượng E¿ tới trạng thái 
năng lượng „(0 < n < q), sẽ phát ra photon mang năng lượng 
AE,_yạ = Eạ — E và có tân số V„_,„ sao cho : 


Kha. 











Do đó bước sóng Ä„_„„ của nó tuân theo hệ thức: 
h. =AE,_vnụ 
q->n 
s 2 
à — _ - 
Mà : >. -— = E,=———.~y 
8Zr.£0.đ0_m 8Z.£0.d0 £0 .đọ- q? 
Nên : 1 An CA 
Âq-»n ch 8Zr.8ạ.dụ ‹€.. 8Zz.£p-dg.c.h 
q xác định những vạch khác nhau của dãy đặc trưng bởi n (H.19). 
¬ m„ œ1 


“Theo các phản trên, có thể đồng nhất đại lượng ———————=———— 
8z.so.ao.ch _ 8cÑ.chŸ 


với hằng Rydberg Rị;. Vì vậy có thể tính #8 từ những hằng cơ bản : 








H18. Momen động học của 
electron mô tả bới hàm Ÿ“„. 


£ =l, nên - 
IFI= 2+ 1).h=2.h 
mạ = 1 nên : 
L„ = mị.h =1h 


Vectơ L không hoàn toàn xác 
định : nó trùng với một đường 
sinh bất kỳ của hình nón. 


£Ẻ mẹ.et ¬ 
" “—————"=_—-~= 10973731534 + 0,013 m q10) 
ŠZ.£p.dp.c.h §số.cJ"Ẻ 


Â (tực nghiệm) —~ Ñ tttính) =6 I0 ' chứng tô sự phù 


Sai số tương đối 
Ru (thực nghiệm) 

hợp là tuyệt vời. : 
Chú thích; ® Sự phà hợp giữa lý thuyết và thực nghiệm còn có thể được cải 
thiện. Một trong những nguyên nhân sai lệch là giả thiết rằng nhân đứng 
yên. Thực tế, hệ (nhân + eleciron ) là một bài toán hai vật, chí có tâm khối 
lượng là đứng yên. Cơ học cổ điển chứng mình rằng kết quả vẫn đúng nếu 
thay: mụ„ bằng khối lượng rúi gọn ¿ri của hệ (electron + nhân ) sao cho: 


¡—-—e-Ê“_ (M là khối lượng nhận) 
„+M 

Thay n vào công thức trên thì giá trị Rụ lý thuyết hoàn toàn phà hợp với 
giá trị thực nghiệm. 
s Giá trị tính được ở trên thường được ký hiệu là RÑ„„ vì nó ứng với khi coi 
nhân là vô cùng nặng so với electron, 
® Rựu đốt với dcuterium và trHiam không cùng giá trị đối với proton; như 
váy phổ của chúng có khác chút ñ. 


- Để luyện tập : BT 6,7 và 9. 





lyman 


H.19. Phổ phát xạ của nguyên tử 
hiđro. 

Biếu đồ năng lượng cho phép 
giải thích những dây vạch khác 
nhau của phổ. 

Đối với mỗi dạy, sự chuyển dịch, 
tương ứng với ÀA\um, được biểu 
thị bằng dường mai tên. 


2.3. Khảo sát những hàm sóng của nguyên tử hiđro 


2.3.1 Biểu thức orbita! của nguyên tử hiđro 


Những biểu thức này đêu chứa bán kính Bohr zg; có thể coi 2o là chuẩn 
(étalon) độ đài đặc trưng của nguyên tử. 


H.2! là biểu thức của phần xuyên tâm và phân góc của ÁO hiđro. Dĩ 
nhiên là các hàm sóng này được chuẩn hóa nghĩa là thỏa mãn hệ thức 


ÍÍ không gian wŠ (M).đ)r(M) =1 
Trong tọa độ câu, nguyên tố thể tích ¿”z(M) mà tâm là điểm A(r, 8. ø) 


có biểu thức là đŸz(M)=r?.dr.sinØ.40đe(H.20), do đó điều kiện 
chuẩn hóa là: 


Ly, /2:2 2 2 2 F — 
Í l k Kˆữ).Y“(8,ø)+“.dr.sin8.đØ đe = 1 


Những hằng ở trong #7) và Y(8 Ø) được chọn sao cho R(r) và Y{8 ø) 
thoả mãn riêng rẽ điều kiện chuẩn hóa, vậy: 


2 2 r Zt r2 bà . — 
Ẹ R?Œ)z2.3r = và [ Ĩ Y?(6,ø).sinØ.40.4p =1 





Chú thích - Hai hàm sóng kiểu p, Ÿ⁄q211 và ⁄2\ —\, là hàm phúc, Tỉnh chất 
tuyến tính của phương trình Schredinger cho phép thu được nhường hầm thực : 
VÌ W„jiVÀ W{j | ứng với cùng một năng lượng nên hàm 
(A. 21 + BMúsi _1) căng là nghiệm của phương trình và ứng với cũng năng 


lượng đó (A và B là hai hằng, thực hoặc phúc). Như vậy thụ được hai hàm thực, 
thường ký hiệu là np„ và npy, nhưng không còn có thể gán cho chúng một giá 


trị của số lượng tứ từ mạ .H.22 cho biểu thức của những AO 2p này. 


Bán kính Bohr 


=ạ.h? 
dạ =—” „ = 52,92 pm: 
Z.m,.e 








H20. Nguyên tố thể tích trong 
tọa độ câu. 

Cũng như trong tọa độ Descartes 
nguyên tố thể tích đỒy được 
biểu thị bởi tích của ba dịch 
chuyển trực giao mà ở đây là 
đr.(r.48).(r.sin8 de). 
















gu. ! 1.2) 
31” 4p "9/6 34; 3w 


lÌ 7 sợ 
Ằaq¿y= _— +——.-”—€ 
v 9/30 94g 








H21. Phần xuyên tâm và phân góc của một số hàm sóng nguyên tử hiđro. 










rủ? 
Ÿ⁄21o = (2P;) = ñ , 
dọ 


i2? 
#21 +) =(2Py) (z) ¬ 
đo 


1 3/2 
Ÿ2.,xị =(2p„) (s) : 
+ x đọ 





H.22. Biếu thức của những AO 2p thực. 
Bài toán này cũng đặt ra cho các hàm kiểu đ: ngoài hàm 2o, các AÓ 
nđ là phức; vì vậy cũng dùng phương pháp trên để được những hàm thực 


(H.23). 
T2? T6 
f22+o = (3đ 2) (s) 5 cm, ——.(3cos?Ø — 
: đọ Ji 
hã - 
|. {ân mm, œ sin2Ø.cosø 


— —_~ sa . 
` 9/30 ni ì hệ 


4r? 


1 
9/30 9a2` 


dự 


1” S4rz ÂẲ- 


.—=.—~£ ———.sin? Ø.sin 
9/30 9aŸ m. 


le 


r 
3o [_15_ 
l6z 


—L_ 4'2„ầe 
'9/30 "942 
H.23. Biếu thức của những AO 3p thực. 
Nói chung, #{z, 6 ø) là những hàm ba biến và mật độ xác suất D = #cũng 
như vậy: vì vậy không thể biểu diễn một cách không cẩn thận sự biến thiên 


của những hàm này. Trong những phần sau, ta sẽ nói rõ những quy ước biểu 
diễn thường dùng. 


3 
1 1 
2242 = (3d)2_v2)= Nỹ 


đọ đọ 


2.3.2. Khảo sát v⁄“và ⁄”theo r 

Cố định biến Øvà ø ở giá trị bất kỳ Øẹ và Øøo nhưng không làm triệt tiêu 
W( 9 ø). Khi r thay đổi thì điểm éM tọa độ (r, đọ, øo ) chạy trên nửa 
đường thẳng 44g xuất phát từ Ø và xác định bởi đọ và øo_ (1.24). 

Như vậy, những đường cong W{z, đọ, øg ) và D (r, Øẹ, Øg ) cho biết là 
các hàm và Ð sẽ biến thiên thế nào khi M rời xa hạt nhân theo 4o. 

Vì đã cố định Ø và ø nên các biến thiên của W{r) và D(z) là tỉ lệ thuận 
với biến thiên của ®&(r) và bình phương của nó (/7.25). 

Vì R(z), và do đó #4 triệt tiêu và đổi dấu ở một số giá trị của r nên hàm 
sóng triệt tiêu ở mọi điểm của hình câu tương ứng gọi là hình câu núi. 

}- Để luyện tập: BT 11. 





_ Si c 9uệ. 
tà ĐỂ 9/30” Hệ 
l)-sẽ ri _PYŠ 


3/2 
.sin ?Ø.cos2p -|S) N : 


2:—= s. 
CS  ey 9.Í 2 \3 <0 
x30 9zố lóz  rˆ 


3/2 
củ 
(<) 9 


1 4r” 


,' 
„ 3⁄0 [5 ~: 
N 


r 
2 „3, HŠ yz 
{4z 2 


r 
2 „3e [5 xv 
4z 


4r 


_.. 32 
cao. [15 x y 
Wl6x ` r2? 
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H.24. Nữa đường thẳng Ao được 
xác định bởi giá trị của Ø„và 
Øo. Øoxác định một hình nón 


tròn xoay có đính là Ó và nửa 
góc đỉnh là Øọ. go xác định một 


nửa mặt phẳng; do là giao của 
hai mặt này. 


x⁄2 
24202-R(o 084402-8ao „ 
04 
1 
0 
~0/2 
0 1 2 - 


a 
= 
0 2 4 6 Sứ 


aŸ?.Rạ My 0,08 vú 
01 0,04 
0 
0,0 
0 + + 
5 10 độ 0 2 10 độ 


04-4227 - Rạo 3 


02 
0 
~0,1 
E 
0 2 4 6 8 101214 
2 
0,04 độ “.: 3đ 
0,02 
À2) 10 s 


v _. h 2 " : 
H.25. Biến thiên của dột .#(r) : chú ý sự thay đổi thang đo các đường cong. 


2.3.3. Khảo sát “và v⁄”theo (, ø) 
Cố định biến r ở giá trị bất kỳ rạ nhưng không làm triệt tiêu #(r). Khi Ø 
và r thay đổi thì điểm M( rọ, Ø. ø) chạy trên hình cầu bán kính zạ, tâm Ó. 
Như vậy, những đường cong #{ro, đ ø) và D(rạ, 9 ø) cho biết là các 
hằm và D sẽ biến thiên thế nào khi nửa đường thẳng (2M đổi hướng. 
“Ta nhắc lại cách biểu diễn cổ điển theo tọa độ câu : 

Cực Ó là vị trí của nhân, trục cực là Ø;, góc quay quanh trục cực là ø. 
“Trên nửa đường thẳng xác định bởi các giá trị của Øvà ø, lấy một đoạn ø 
lệ thuận với giá trị của #{rạ, @ ø) (hoặc giá trị tuyệt đối của #“nếu nó 
âm) hoặc của ((z¿, Ø, ø))”. Tập hợp những điểm như vậy làm thành 
những mặt thể hiện tính bất đẳng hướng của hàm sóng. (1.26) 

Vì cố định z nên những biến thiên của #fr) và ?(r) tương ứng tỉ lệ thuận 
với biến thiên của Y(Ø ø) và YŸ (8ø). 


2.3.3.1. Khảo sát orbital s 

Những orbital s, đặc trưng bởi số lượng tử / = Ø có thành phân góc W 
không đổi: những mặt chỉ thị của Y và Ø2 là những hình câu vì vậy các 
orbital s có đối xứng câu (hoặc chúng là đẳng hướng). 

2.3.3.2. Khảo sát orbital p 

Ta sẽ khảo sát những orbital 2p thực, nhưng các kết quả có thể mở rộng 
được cho các AO np vì Y(đ ø) không phụ thuộc vào 7. 

Sự tôn tại trục tròn xoay 


Biểu thức giải tích của các orbital 2p (11.22) làm nổi bật tính tương đương 
(thay z bằng x hoặc y sẽ chuyển một AÓ 2p; thành 2p, hoặc 2py) và 


tính đối xứng tròn xoay quanh một trong các trục tọa độ : đối 


2 
<Äi,®il¡ 





H.26. Mặt Y thế hiện những biến 
thiên của W⁄“theo Ø9và @ còn r cố 
định ở rọ. Độ dài p, dọc theo 
nữa đường thẳng A vác định bởi 
Øvà ø, tí lệ với |#⁄œo.Ø,ø)|. 


với AÓ2p;, việc cố định r và z sẽ xác định một vòng tròn là giao của 


hình cầu, tâm O bán kính r, với mặt phẳng có độ cao z : ở vòng tròn này 
thì 2p; không đổi (//.27). 


Mỗi một orbital 2p nhận một trong các trục tọa độ làm trục tròn xoay. 
M Sự tôn tại mặt phẳng nút 
Mặt phẳng nú/ là mặt phẳng ở đó hàm triệt tiêu : đó là mặt phẳng z = 0 
đối với 2p; ; y = 0 đối với 2y › --- 
Mặt phẳng này là mặt phẳng phản đối xứng của hàm sóng : nếu ‡⁄ ¡và 
1M; là hai điểm đối xứng qua mặt phẳng này thì #⁄(,) = - # (Mạ). 
Ngược lại, nó là mặt phẳng đối xứng đối với bình phương hàm sóng tức là 
mật độ xác suất có mặt : 2(M) = D(M). 
M Mặt chỉ thị của #và 
Cố định r thì (2p) và (2p; )Ÿ là hàm của Ø và @: 

(2p ) =A. cos0 ; (2p, ì° =A?.cos? Ø 


Vì (2p; ) không chứa ø nên sự quay góc quanh trục z không làm thay đổi 

giá trị của (2p;) và bình phương của nó. Nhữmg mặt thu được bởi cách 

biểu diễn tọa độ cực là tròn Xoay quanh trục z nên chỉ cần khảo sát những 
_ kinh tuyến của chúng nghĩa là những đường cong là giao của mặt này với 
. mặt phẳng chứa trục tròn Xoay, ở đây là 2z (H.28). Những đường cong này 
"“c rằng mật độ xác suất có mặt electron là cực đại đọc theo trục Óz. 


mặt phẳng 
nút xÓy 





H.28. Những kinh tuyến cñp nhạy mặt chị ti2eg >4 và D đổi với AO 2P; Ỷ 
a)p= lA. cosổ|l - Lá 11 -l «v2? 
b) 2= A”.cos” Ø 
Cách biểu diễn này làm rõ tính bất đẳng hướng của AOp: 

. 2.3.3.3. Khảo sát orbital d 
Ta sẽ khảo sát những orbital 3đ thực, nhưng các kết quả có thể mở rộng 
cho các AÓnd vì Y(đ, ø) không phụ thuộc n. 
Biểu thức giải tích của các orbital 3đ (/7.23) cho thấy tính tương đương 
của các AÓ 3đ„y, dự. và đy; (ví dụ thay x bằng z sẽ chuyển AO 3d 


thành Á@3đ,;). Orbital đ 2_ 2 được suy từ orbital đ„,bằng cách quay 
quanh trục Óz một góc z4. Ta khảo sát những tính chất của AO 3đ xy TÔI 
suy ra cho những 423đ;¿, 3đy; và 3d.z_ v2 - Ngược lại, orbital d2 sẽ 
khảo sát riêng. 





độ cao Z¿ 





(2) hình cầu bán kính ry, tâm Ø. 


H.27. Giao của những mặt (Z) và 
(Z) là đường cong T : F là một 
hình tròn tâm ở trên Oz. 


Ở mọi điểm của Ï : z=zg và 
r=rọ. Do đó 2p; có cùng giá trị 
ở mọi điểm của T. 


€ cải n 


Yếu tố đối xứng 

« Biểu thức giải tích của orbital 32 chí rằng gốc O là tâm đối xứng cho 
mỗi orbital này : nếu 4, và AZ¿ là hai điểm đối xứng qua Ø thì 
W⁄(MI)=VW/(M). 

«ẨAO3đ4 ly tỉ lệ thuận với tích x.y nên triệt tiêu khi x hoặc y triệt tiêu ; vậy 
3dxy có hai mặt phẳng nút là những mặt phẳng có phương trình là : x =-0 
và y = 0 nghĩa là Øy: và Øxz. Hơn nữa, nếu ÄZị và M2 là hai điểm đối 
xứng qua Ởyz thì xị =—#2 và vị =ya, do đó #(M) = -W(Ma). 

se Nếu M\ và A7; là hai điểm đối xứng qua mặt phẳng có vết là những 
đường phân giác của ty và Óy thì x;=ÿy; và xạ=y; do đó 
#⁄(M4)=W/(Ms). Những mặt phẳng này là những mặt phẳng đối xứng 
của AÓ 3y. 

s® Mặt phẳng Oxy là mặt phẳng đối xứng của AO 3⁄4. 

M Mặt chỉ thị của ⁄và D 


Những mặt chỉ thị những biến thiên của những ÁØ3đ theo Ø và œ làm nổi 
bật những yếu tố đối xứng nói trên (H.29). 


` » # 7 
CÀO” GÀẠO ” CÀO” 


orbltl đ¿, 


“ 


orbilll  đẹ . otbital. đục 


và 
* 
orbltd đa orbital đụ 





Chú ÿ rằng OAnd có tính bất đẳng hướng rất mạnh ; mật độ electron của các 
OAđy,, đ;, và dị; là cực đại dọc theo các phân giác của các trục ; cồn 
mật độ electron của các A đa - và đa là cực đại đọc theo các trục. 


- Để luyện tập : BT 18 và 19. 


2.3.4. Mặt đẳng mật độ 

Tập hợp những điểm của không gian mà ở đó 72(Ä) có giá trị không đổi 

được gọi là mặt đẳng mật độ xác suất. Khi cho D(M) những giá trị khác 

nhau, có thể vẽ trên cùng một đồ thị những mặt đẳng mật độ khác nhau. 

Đối với mỗi mặt này, có thể chỉ ra giá trị tương ứng của D = W2 nhưng 

thường dùng ÍJJ 12 đỒy nghĩa là mật độ tìm thấy electron ở bên trong 
f£ 


thể tích r giới hạn bởi mặt được xét. #.30 trình bày hai cách đánh chỉ số 
các mặt, qua ví dụ của AỚ),. 





4 H29. Những mặt chí thị của 
Y7 theo 9 và @ của các AOd. 
Những mặt này nêu rõ tính bất 
đẳng hướng của các orbital này, 


Á H.30. Những mới 
đẳng mật độ của 
Ørbital Is, là những 
mặt câu đông tâm, 
được biểu diễn ở 
đây bằng kinh tuyến 
của chúng. 

a) Giá trị ghỉ chỉ số 
hình câu bán kính r 
là bằng đs)2 : độ 
nhân với 1000. 

b) Giá trị ghỉ chỉ số 
hình câu bán kính r 
là bằng xác suất có 


mặt cleciron ở 
rong quả cầu này. 





Hình 31 là kinh tuyến của những mặt đẳng mật độ xác suất sao cho xác 
suất tìm thấy electron ở bên trong thể tích z giới hạn bởi những mặt có 
xác suất là 50% và 99%, Cách biểu diễn này cho thấy rõ rằng độ duỗi 
.. không gian của AO, ứng với số lượng tử ø, tăng khi ø tăng. 





H.31. Kinh tuyến của những mặt đẳng mật độ của một vài orbital. 
Giá trị ghi chỉ số mặt là xác suất có mặt electron trong thể tích ở bên trong mặt này. Chú ý rằng đối với những 
AO kiểu p và d, thể tích tương ứng với một xác suất cho trước có thể gồm bởi nhiêu thế tích tách biệt. 





2.3.5 Mật độ xác suất xuyên tâm 


Điều thú vị là xét sự biến thiên xác suất tìm thấy hạt ở cách hạt nhân là z, 
giữa hai quả câu đồng tâm có bán kính vô cùng gân nhau là z và r + đ. 
Xác suất thấy hạt ở điểm M(z, Ø ø) nghĩa là ở bên trong nguyên tố thể 
tích đ3z =r7.dr.sin60.40.đọ là : 


dẦP= D(M).dr =W2(M).dŸ: 
Để được một xác suất chỉ phụ thuộc z, ta lấy tích phân theo những biến Ø 
và ø (H.32). 
z 2 
đdP(r) “j Í T R?().Y?(9,ø).r?ảr.sin 6.49.dp 
0 J0 
Muốn vậy, đưa những số hạng chỉ phụ thuộc z ra ngoài dấu tích phân : 
2011021 1ƒ | 02 : 
dP(r)= R?Œ).r?.dr. T [ Y?(0,ø).sin9.40.dp 
Mà (9 ø) được chuẩn hóa với mọi AO nghĩa là : 


7£ P27 2 
[ ạ Ýˆ(,p).sinØ.đ6.dø=1 

Vậy đại lượng dP()⁄4r ứng với mật độ xác suất theo đơn vị đài và được 
: gọi là mật độ xuyên tâm, ký hiệu là D.ứ). 


4P 
= = Đ,ứ) = R?ứ).r? q1) 


th dụng 2 


Khảo sát mật độ xuyên tâm của orbital 1s có biếu thức là: 


1 3/2 1 
#100 = lš= (z) da 0 —— 
đọ 


TT 


3 
Ta có : D,Œ) = (z) .4e~2r/o r2 
A0 


Lấy đạo hàm của D„(r) để khảo sát sự biến thiên : 


2 
=0) s.c>zsÍi-] 
dr đọ đọ đọ 


Đạo hàm triệt tiêu khi r = 0, r = ao và khi r—> nên nó 
dương khi r < ao và âm khi z > ao (H.33). 

Sự có cực đại cho phép thấy lại ý tưởng vẻ lớp electron, 
nhưng ý tưởng này chỉ là bề ngoài: Xác suất có mặt 
electron ở trong miễn 0,9ao và 1,1 ao chỉ là 10,8%(xem 
BT 20). Tuy nhiên, theo quy ước, vẫn gọi giá trị của 7 
làm cho D„() cực đại là bán kính orbital 1s : bán kính 
orbital 1s bằng bán kính Bohr đọ. 










“Thử nghiệm thể tích : 
a) đŸr= rể sinØ.dr.đØ.dø 





b) dr= Az.rẺ ,đr 


s`à 


\<.⁄ 


H.32. Thay đối thể tích nguyên tố. 
Thay thế thế tích điểm 


dŸr= HỆ .dr.sinØ.40.dp 
bằng võ hình cẩu có nguyên tố 
thể tích là dr =4øz.rẺ.dr. 









0 -~i ˆ.?- s0. 


H.33. So sánh biến thiên của mật độ 
D(r) và mật độ xuyên tâm D„(r) 
của orbital 1s. 


».t 


Hình 34 biểu diễn những biến thiên của D„(r) đối với những AO đầu 
tiên: bán kính của AØ ít phụ thuộc số lượng tử phụ / nhưng tăng rõ rệt 
theo số lượng tử chính 7. 


} Để luyện tập : BT 17 và 20 


2.3.6. Kết luận và cách biểu diễn theo quy ước 

Những yếu tố của hệ được nêu rõ trên các orbital có số lượng tử chính ø là 
1 và 2. Cũng có như vậy với các orbital mà m lớn hơn. Đặc biệt, đối với n 
bất kỳ : 

e Các AOs có đối xứng cầu. 

e Các AOp có đối xứng trụ quanh mỗi trục toạ độ và có mặt phẳng 
phản đối xứng đi qua tâm và trực giao với trục tròn xoay. Mật độ xác 
suất là cực đại đọc theo trục tròn xoay tương ứng. 

ø Các AOđ có Ø là tâm đối xứng; các AO đy, đạy, dy; có mật độ xác 


suất cực đại đọc theo các phân giác chính của các mặt phẳng tương 
ứng; đối với orbital đ.2_ va thì cực đại này ở dọc theo những trục @x 


và @y. Đối với orbital đ „2 thì cực đại này ở đọc theo trục z. 


Trong thực tế, những tính chất đối xứng của các AO được biểu diễn đơn 
giản hóa như sau : vẽ dạng của mặt chỉ thị những biến thiên của Y?(, ?) 
và ghi dấu của Y(đ, ø) trong mỗi miên (H.35). Thường dùng quy ước về 
dấu như sau : miễn tối ứng với hàm sóng dương, miễn sáng ứng với 
hàm sóng âm. 

Cách biểu điễn này cho biết đồng thời các tính chất đối xứng và bất đẳng 
hướng của hàm sóng. Nó chứa đựng phản lớn các thông tin cần thiết khi 


_khảo sát liên kết hóa học. 


hoặc hoặc .' 
®.@ 
$ =£ 


C><2cœ>< 


hoặc 


hoặc 





< ẫ m 
H.35. Đường cong biểu diễn thô sự biến thiên của Y 2 theo Øvà Ợ 


Những đường cong này thể hiện rõ tính bất đẳng hướng và tính đẳng 
hướng của những hàm tương ứng và những yếu tố đối xứng của chúng. 
Miễn mà hàm sóng là dương được gạch đậm. 








đọ. D„(r) ï 
05 : 
01 





0 8 ao 
0,084 20- D, 
0,02 
10 
0242o- Đ,(r) 
0,1 
5 ríao 
012.420- giÁ 
0,08 
0,04 
10 rÍao 
012 ag.Ð,(r) s 
0,08 
0,04 
riao 


H.34. Biến thiên của đại lượng 
ag.Dyứ) của một orbita 
nguyên tử hiđro. 

Sự tôn tại những hình câu nút thị 
hiện bởi sự triệt tiêu D„(r) đô 
với r khác không. 

Chú ý rằng một AO ns có (n — 1 
hình câu núi, còn một AO np ch 
có (n — 2). 


2.4. lon dạng hiđro 


2.4.1. Hệ dạng hiđro 
Những hệ này gồm một nhân điện tích +Ze và một electron duy nhất : chúng 
luôn luôn là những ion ví dụ ##e† (Z= 2 ), LÊ? (Z= 3) và BeŸ* (Z= 4). 
Để khảo sát những ion này, ta coi nhân là hoàn toàn định vị và bố qua 
tương tác hấp dẫn so với tương tác tĩnh điện. 
Khi đó những trạng thái liên kết của những hệ này được mô tả bởi các 
hàm sóng là nghiệm của phương trình Schrödinger đồng đạng với của 
nguyên tử hiđro, chỉ sa khác một thừa số Z, 
2.4.2. Orbital và năng lượng 
s Cũng như nguyên tử hiđro, W{z, Ø ø) là tích của ba hàm một biến : 
Wr,6 ø)= Ruứ). Óụ, bụi (Ø). tụ, (0) 
® Những số lượng tử ø, ? và m; cũng thỏa mãn những hệ thức như với 
nguyên tử hiđro. 
Biểu thức giải tích của các AỚ của ion dạng hiđro được suy từ biểu thức 
cũa orbital nguyên tử hiđro bằng cách thay đo bằng ao/Z. 
s Những giá trị riêng của năng lượng phải nhân với z?: 
Ễ _p 72,4 
NT (.12) 
Ssịh „ 

Với mỗi giá trị của ø, electron của ion dạng hiđro liên kết với nhân 
mạnh hơn so với nguyên tử hiđro. 


Những giá trị của r ứng với cực đại của mật độ xác suất xuyên tâm được suy 
từ nhữmg piá trị tương ứng của nguyên tử hiđro bằng cách chia cho Z : độ 
duỗi không gian của ion dạng hiđro yếu hơn so với nguyên tử hiđro. 


- Để luyện tập : BT 8 và 16. 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


` £ ` “ - z x 
 HÀM SÓNG VÀ XÁC SUẤÁT CO MẬT 
Mỗi hạt được gán một hàm sóng #%+, y, z, ) mà biên độ phụ thuộc các tọa độ không gian và 
thời gian. W được gọi là hàm sóng của hạt. 


Xác suất đ2P(M) tìm thấy hạt trong nguyên tố thể tích đŸz(M) ; có tâm là À, là : 
a3P=#2 (x,y, z2. đ2z(M) 


#⁄2 biểu thị mật độ xác suất Ö(M, :) có mặt hạt ở lân cận ÄM ở thời điểm t. 
#7 phải thóa mãn “điều kiện chuẩn hóa” : 


[s„„ = W2 đÖz =1 


Đối với hệ ổn định, mật độ xác suất có mặt hạt không phụ thuộc vào thời gian. 






TT 


 NHỮNG HÀM SÓNG CÚA NGUYÊN TỪ HIĐRO 
Hàm sóng 4 nghiệm của phương trình Schrödinger, được gọi là hàm riêng. Những hàm riêng 
mô tả electron của nguyên tử hiđro, còn được gọi là những ørbial nguyên tứ. viết tắt là AO. 
phụ thuộc vào số lượng tử ø, Ì, ứy : 

Ấ. tạm, (r, Ở, @)}= Mà, ;(r).Y(6, ø) 
« ú, số lượng tử chính, là một số nguyên dương : n e (1, 2, 3...) 
s 7, số lượng tử phương vị (số lượng tử phụ), là một số nguyên dương hoặc bằng không và 
có giá trị nhỏ hơn ø : £ 6 (0,..... (ú- L)). l ni 
=ứm, số lượng tử từ, là một số nguyên tương đối, nằm ( 0 | 112 3 j 
trong khoảng -ƒ và +í, Mỗi AØ được chỉ bởi một chữ | kí hiệu A2 | s RÍ p. IF 4] ƒ. | 














8 NHỮNG NĂNG LƯỢNG RIÊNG CỦA NGUYÊN TỬ HIĐRO 


Năng lượng riêng E,„ của nguyên tử hidro ở trạng thái ứng với hàm riêng #⁄„ ; „„ là : 


Năng lượng của nguyên tử hiđro được lượng tử hóa bởi số lượng tử chính ¡:. Có vô số mức 
năng lượng tương úng với những trạng thái liên kết của hệ tạo bởi nhân và electron. 
Đối với nguyên tử hidro, mỗi giá trị của ø tương ứng với øˆ hàm arbital khác nhau nhưng cùng 


năng lượng, #„ : trong nguyên tử hiđro, những trạng thái năng lượng #2„ bị suy biến gỶ lân. 


m PHỔ NGUYÊN TỬ HIĐRO 
Khi nguyên tử hiđro chuyển từ trạng thái năng lượng E„ tới trạng thái năng lượng l„ , 
với ( <zø < q, thì phát ra photon có tản số Vạ_ „„ sao Cho ñƯy và = AE vụ. 
Do đó bước sóng 4¿_„„ của photon thỏa mãn hệ thức : 
1 AE. 1 


=—?>" -Ru lš _ 3) ¡ #u là hằng Rydberg 
LÍ 


ÃqT— vn c.h nˆ 





# xác định dây vạch ; khi # cố định thì g xác định những vạch khác nhau của củng một dãy. 


8 NHỮNG TÍNH CHẤT ĐỐI XỨNG CỦA CÁC AO 

e Các ÁÓ s có đối xúng cầu 

s Các ÁO p có đối xứng trụ quanh mỗi trục tọa độ và có mặt phẳng phân đối xứng đi qua tầm 
và trực giao với trục tròn xoay. Mật độ xác suất là cực đại dọc theo trục tròn xoay tương ứng. 

ø Các 2Ađ4 có Ó là tâm đối xứng ; các AÓ đựy, đẹ„, đự; có tuật độ xác suất cực đại dọc theo 
các phân giác chính của các mặt phẳng tương ứng ; đối với orbital đu 2_ z thì cực đại này ở 
đọc theo những trục @v và Øy, Đối với orbital đa thì cực đại này ở đọc theo trục z. 


 NHỮNG HỆ DẠNG HIĐRO 

Những hệ dạng hiđro gồm một nhân điện tích +Z.£ và một electron duy nhất. Những hàm 
riêng của chúng #{r, 6 ø) được suy từ orbital của nguyên tử hiđro bằng cách thay đạ bằng 
đạ/ Z2 ; những giá trị riêng của năng lượng phải nhân với Z2. Với mỗi giá trị của ứ, 
electron của ion đạng hiđro liên kết với nhân mạnh hơn so với nguyên tứ hidro. Độ duôi 
không gian của ion dạng hiđro yếu hơn so với nguyên tử hiđro. 
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Đa TẬP 


Những dữ liệu sau được dàng trong những bài toán 
với áp dụng số 

rằng Planck - h = 06,63. 10737 

vận tốc ánh sáng - c = 3,00. I0Š m $1 
NẠ =6,02.102°møi"1 
au =52,92pm 


hằng AÁvogadro - 
Mán kính Bahr da ; 
khối lượng clectron : m„ =9,I1. 103 lxg 


điện tích clectron —e :e = 100. 10!2œ. 


Ập DỤNG TRỤỰ( TIẾP BÀI GIẢNG 


4 Sóng điện từ và năng lượng photon 
"Tính năng lượng của những photon ứnp, với các sóng 
điện từ sau : 
súng radio (2% = 
Kiến (500nm?) : 


1500nam) : Il (100 kun) : bức xạ khả 
UV (100 mm}: tra X (0,15nm) 


` Chuyển đổi 


Chứng mình rằng bước sóng 2 và biến thiên năng 
lượng tương ứng AI: liên hệ với nhau theo hệ thức 
2= /1241/AE nếu À đo bằng mm và AI? hằng eV. 


3 Phản ứng hóa học và phản ứng hạt nhân 
1) Trone phản ứng hóa học, các nguyên tứ có thể ở 
trạng thái kích thích. Khi đó chúng có thể phát ra các 
pholon do bị mất kích thích. Một mọi photon mà 
bước sóng trong chân không là Â = 4/0 có năng 
lượng là bao nhiêu ? Những bức xạ tương ứng của 
chúng nằm ở miền phổ nào ? 

2) Trong phần ứng hạt nhân, các nhân nguyên tử khi 
mất kích thích phát ra các tia 7 mà bước sóng trong 
chân không là cỡ mi. Xác định cỡ lớn của độ chênh 
năng lượng giữa hai mức năng lượng của hạt nhân. 

3) So sánh hiệu (số) năng lượng giữa hai mức năng 
lượng của nguyên tử và hai mức năng lượng của 
nhấn. '†ừ đây có thể rút ra kết luận quan trọn gì ? 


4 Dãy Lyman 


'Tẩn số tính bằng Hz của các vạch dãy Lyman của 
npuyên tử hidro cho bởi công thức sau : 


v=3.288,10121— 1/2) 


Tính những bước sóng ứng với ø' = 2, 3 và 4 và bước 
sóng, giới hạn Äi. Những vạch này nằm trong miễn 
nào của phổ điện từ ? 


Nguyên lý tổ hợp 

Phổ phát xạ của nguyên tử hiđro sôm những bức xạ 
có bước sóng là : 1875nm ; 650,3nm ; 480.Inm ; 
121,0nm ; 102,0nm. 


1) Những bức xạ này thuộc miễn nào (UV, khả kiến, 
1R, ...) của phổ điện từ 2 


2) Ri đã thấy rằng một số tắn số tương ứng được 
suy từ các tân số khác bằng tố hợp tuyến tính. Kiếm 
chứng hệ thức này. 


ó Những mức năng lượng của nguyên 
tứ hiđro 


1) Nàng lượng ion hóa nguyên tử hiđro từ trạng thái 
cơ bản là 13,6 eV. Bức xạ có bước sóng ngắn nhất mà 
nguyên tử hiđro có thể phát ra là gì 7 


2) Viết biểu thức, theo số tượng tử chính nø, của năng 
lượng đặc trưng những trạng thái ổn định khác nhau 
của nguyên tử hidro. Tính năng lượnp của mức đặc 
trưng bởi n8 = 4, Khi nguyên tử bị khử kích thích thì 
bước sóng của bức xạ có thể phát ra từ mức này là 
hao nhiêu ? 

'Z_ Trạng thái kích thích 3ø 

Xét nguyên tử hiđro ở trạng thái kích thích 3đ. 


1) Những chuyển dịch phát xạ có thể có là gì ? Biểu 
diễn trên một sơ đồ. 


2) Tĩnh bước súng của những photop tương ứng. 


3) Tính nàng lượng ion hóa của nguyên tử hidru : 
trạng thái kích thích này (theo eV và theo KỊ. mọi” 


Dữ liệu 
Nhifng năng lượng riêng của nguyên từ hidro là : 
EFạ =~— 13,6/n” (eV). (n nguyên > 0) 


Ø lon dạng hiđro 
1) Nhắc lại định nghĩa ion dạng hiđro 


2) Những năng lượng riêng của hệ này thỏa mãn hệ 
thức E„ =—E,/n? 
E, biểu thị gì ? 


trong đó ø là số nguyên dương. 
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3) Những ion Be* và L/?” có phải là những hệ 
đạng hiđro không ? 

4) Năng lượng ion hóa của #/e” và L*` tương ứng 
là 54,4 eV và 122 eV. Có thể tìm được hệ thức đơn 
giản giữa số điện tích và năng lượng ion hóa của 
nguyên tử hiđro ? 

5) Tính năng lượng riêng của bốn mức đầu tiên của 
những nguyên tử này. So sánh với nguyên tử hiđro. 
Vì sao có thể nói rằng Z càng tăng thì electron bị liên 
kết càng mạnh ? 


Œ) Khử kích thích 


1) Những nguyên tử hiđro ở trạng thái cơ bản bị kích 
thích bởi tia UV có bước sóng 97,35 nm. Số lượng tử 
chính của trạng thái này là bao nhiêu ? 

2) Khi những nguyên tử này bị khử kích thích thì 
chúng có thể phát những bức xạ có bước sóng bao 
nhiêu ? 


1O Đúng hay sai ? 
Nhận dạng những mệnh để sai và chỉnh lại ; 


1) Năng lượng của electron trong nguyên tử hiđro chỉ 
phụ thuộc số lượng tử chính . 


2) Các AO s có đối xứng cầu . 

3) Mặt nút là mặt mà ở đó hàm sóng là cực tiểu. 

4) Các AO 2py, 2py và 2p; là tròn xoay quanh 
các trục tọa độ. 

5) Các AO 2p, 2py và 2p; có cùng phân góc. 


6) He?t là ion đạng hiđro. 


' #) Trong 742T, năng lượng các AO chỉ phụ thuộc số 


lượng tử chính n. 


8) Nguyên tử bị kích thích là nguyên tử đã mất một 
electron. 


9) Bán kính các AO giãm khi số lượng tử chính tăng. 
19) Các AO 3p„ và 2p„ có cùng phân góc. 

11 AO #41 có đối xứng cầu. 

12) Các AO 3đ „, 3đy„ và 3đ;„ là tròn xoay quanh 
các trục tọa độ. 

13) AO V44 là AO kiểu /. 


14) Khi phát ra một photon thì nguyên tử trở về trạng 
thái cơ bản. 


15) Năng lượng ion hóa #J£” lớn hơn bốn lần so với 
nguyên tử hiđro. 


“{ “Í Những mặt nút 


1) Nhắc lại định nghĩa mặt nút. 
2) Xác định những mặt nút của AO 3s. 
Dữ liệu : 


*-[SJ s 


VẬN DIINö VỐN KIẾN THỨC 





đr 42) ¬ I 
——+— |£ 1y 
đọ 949 4z 
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4 c2 Thông lượng photon của máy phát 
vô tuyến 

Một máy phát điều tần phát sóng đẳng hướng ở tân số 
103,5 MHz và công suất 15kW. Cho rằng bức xạ 
được lan truyền không bị hấp thụ. Một anten thu sóng 
trên bê mặt 0,47 thẳng góc với hướng lan truyền ; 
anten ở cách xa máy phát là 50km. 
1) Tính thông lượng photon phát ra, tức là số photon 
phát ra trong mmỘt giây. 
2) Thông lượng photon anten thu được là bao nhiêu ? 


“1 tượng tử là gì ? 


Tính "tác dụng" đặc trưng của hai hệ sau, so sánh với 
ñ và kết luận : 

e Một anten vô tuyến phát sóng 100 MHz với công 
suất SkW. 

® Một nguyên tử natri có năng lượng ion hóa là 5,1 eV ; 
phổ phát xạ của nó gồm 3 vạch trong miền vàng 
(A x590 nm). 


“{ #4* Kích thích nguyên tử hiđro 

bằng nhiệt 
Xét một tập hợp gồm N nguyên tử hiđro ở nhiệt độ 7. 
Chúng được phân bố trong những trạng thái năng 
lượng khác nhau và cho rằng sự phân bố này tuân 
theo thống kê Boltzmamn : 





Na Nạẹ =ekp(E, — E,)/k.T) 

trong đó : É„ và E„ là hai mức năng lượng, Ny và 
Ñạ là số nguyên tử ở hai mức năng lượng tương ứng, 
T là nhiệt độ tuyệt đối và & là một hằng phổ quát gọi 
là hằng Bolizmann. 

1) Tính, ở 300K, tỉ số Na /ẤNị ứng với hai mức năng 
lượng đầu tiên, 

2) Tỉ số này sẽ 
®= 2,0.10` K? 


trở thành bao nhiêu khi 


3) Ở nhiệt độ nào thì tỉ số này là 1075 2 
4) Liệu có thể thu được những nguyên tử hiđro kích 
thích khi tăng nhiệt độ ? 


Dữ liệu : hằng Boltzmamn k= 1,38.107?37.K—1, 


“{ Ð* Kích thích bằng va chạm 

Những mức năng lượng lượng tử hóa cho bởi hệ thức 
` Eụ =—13/6/n2 (eV) ; nø là số nguyên 

bù Năng lượng ion hóa một nguyên tử hiđro là bao 
nhiêu ? 

2) Muốn kích thích một nguyên tử hiđro từ mức cơ 
bắn (w = 7) đến mức kích thích thứ nhất (n = 2) bằng 
va chạm thì clectron phải có động năng tối thiểu là 
bao nhiêu ? Nếu ban đầu electron ở trạng thái nghỉ thì 
muốn tăng tốc nó cân điện áp tối thiểu là bao nhiêu ? 
3). Nguyên tử hiđro, đã được kích thích như ở trên, 
khi trở về trạng thái cơ bản (: = ¡) phát ra một 
photon. Bước sóng của photon này là bao nhiêu 2 


“{ Ố* Phổ của heli ion hóa 
Phổ của He” có nhiêu dãy vạch. Dãy Pickcring ứng 


với sự chuyển vẻ mức ø = 4. Xác định bước sóng của 
những bức xạ thuộc miễn khả kiến. 


1 “ Bán kính AO 


1) Khảo sát mật độ xác suất xuyên tâm ứng với AO 
2š và 2D. 


2) Từ đó suy ra bán kính của các AO này. 
Dữ liệu : 


1 3/2 1 ? K.= 
2: Rạa=|—| -—c- :- 7}: 24p 
" B 2⁄2 L đọ 


Ị 3/2 1 ự =.—= 
2p: Rạ;=|— =—.ˆ^... 
PT Mê h 24/6 do 


“{ )* Những yếu tố đối xứng 
của AO 3Í 2_ 2 


1) Xác định các yếu tố đối xứng của AO Xa : 
những mặt phẩng đối xứng và phản đối xứng của 
chúng là những mặt phẳng nào ? 


2) Xét những mặt phẳng có phương trình tương ứng 
là:x=0,y=0;z=0;x=y/x=-ÿy. 


Xác định dấu của AO 34 z -y2 trong 16 phần không 
gian mà nó xác định, 

3) Mật độ xác suất là cực đại ở những hướng nào ? 
Dữ kiện : 


1Ý? ¡ #2 - [8 
3s 2 =|—| —=:£ **(Í—dn 6.02 
xi-y! (=] 9/30 0a lớr ki 
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^1Œ* Những yếu tố đối xứng của AO 3d 


AO 3d có biểu thức sau : 
K_ 
e 3o lS sin2Ø.cos2ø 
lóz 


r 
(LÔ Ð A2 234 [ố g 
do} `98/30 9aạ 4z r2 
1) Những mặt phẳng đối xứng và phản đối xứng là 
những mặt phẳng nào ? 


mẻ [TT VỀ 
ag) 94/30 9d 


2) Xét những mặt phẳng có phương trình : x = Ô ; 
y=0,z=0;Y=z;x= 


Xác định đấu của AO 3đ trong l6 miền không gian 
mà nó xác định. 


3) Mật độ xác suất là cực đại ở những hướng nào ? 


ØQ)** xác suất có mặt 


1) Nhắc lại định nghĩa mật độ xác suất xuyên tâm 
Đ,ứ). 


2) Có đường cong biểu điễn /2,(r). Chứng tô rằng 
xác suất P(R\,Rz) tìm thấy electron ở trong khoảng 





hai hình cầu bán kính #ivà Ñ;, cùng có tâm là 
nhân, có ý nghĩa đỏ thị đơn giản. 

3) Dùng biểu thức 7),(r) của AO Is (đã nêu trong 
giáo trình) biểu diễn. (#\ , 82 ) bằng một tích phân. 

4) Dùng máy tính, tính giá trị P(REI.R3) trong hai 
trường hợp sau : 

a) R#ị =0,Đúg ; 8a = lao, 


b) Kị =0.Sứp ¡ Ñ› = l,5đp, 


Dữ liệu : Tích phân kiểu [expcu + được tính 


bằng cách tích phân hai lần. 


911- Phương trình Schredinger một chiều 


Xét một hạt khối lượng m chuyển động dọc theo 
trực +. Thế năng Ep(+) của nó bằng không trong 


3 4 Ủ li `... h : 
khoảng + = và x = ¡ là vô cùng ở ngoài 


khoảng này, 


Phường trình Schrödinger của hệ này là : 





2 2 
`. Ê  =?ự 
8z m dv2 


1) Giải phương trình vi phân này , dùng những điều 
kiện giớt hạn - 
WC- 8/2) = (+ a/2) =0 


Để ý rằng vì Ep(+) là chấn nên mật độ xác suất có 
mặt cửa hạt P cũng phải là chẵn do đó Ÿ{\) phải là: 


hàm chẵn hoặc lẻ của xv. ` 


3- HoáhocNTN 


2) Chuẩn hóa các hầm tìm được. 

3) Chứng tỏ rằng năng lượng toàn phân Z của hạt P bị 
lượng tử hóa. Lập biểu đồ năng lượng tương ứng. 

4) Tính năng lượng của ? trong hai trường hợp sau : 
® P là một electron (m = 9,]. 10' kg) ;a= 500 pm; 


® P là một phân tử M; (M(M) = 14 8. mọi") 
a= lùm. 


2Ø -** Phổ tiên tục 


Một số ngôi sao có phổ phát xạ liên tục như đối 
với nguyên tử hiđro. Hiện tượng này là do các ion 
HỶ bắt được những electưon tự do có mặt trong môi 
trường. 

Các clectron chuyển động với những vận tốc khác 
nhau, kể từ v = 0 ; v vẫn nhô so với vận tốc ánh sáng 
trong chân không c. Năng lượng ban đầu của hệ (ion 
HT”, eleetron) là bằng É„ + ưong đó & là động 
năng của electron trước khi bị bắt và E„ =( là năng 
lượng của nguyên tử biđro đã bị ion hóa. Sự bắt 
eÏlectfon tạo ra một nguyên tử hiđro có mức năng 
lượng lượng tử hóa „ Và kèm theo là phát ra photon 
tân số v. 


Viết biểu thức của tần số v theo vận tốc của elecon 
khi electron bị bắt ở mức năng lượng đặc trưng bởi 
 = 2. Tần số này có bị lượng tử hóa không ? Những 
giá trị giới hạn của chúng là gì 7 





JMuụuc Tiêu 


R Biết phương pháp gần đúng một elecưon 
và hiệu ứng chắn. 

§ Biết spin của electron, những số lượng tử 
tương ứng và nguyên lý Pauli. : 

8 Hiểu cách xác định cấu hình electron của 
tuyên tử ở trạng thái cơ-bản bằng cách áp 
dụng nguyên lý Pauli, quy tắc Klechkowski 
và quy tắc Hund. 

Ñ Hiểu cách xác định năng lượng và bán 
kính orbital Slater từ những hằng số chắn. 





#IỀU CẦN BIẾT TRƯỚC 


N Những nghiệm của phương trình 
Schrödinger cho neuyên đạng hiđro : định 
qghĩa những số lượng tử n, £, jy ; những 
AO š, p và đ (xem ch, ]), 

M Biểu diễn nguyên tử theo phương pháp 
Lewis (xem lớp cuối cấn phố thông), 


NGUYÊN TỬ 
NHIÊU 
ELECTRDN 


Mở đầu 


Một nguyên tử có N electron làm thành “bài toán có 
(N + 1) vật" : một nhân và N electron. Trong cơ học 
cổ điển cũng như trong cơ học lượng tử, người ta chỉ 
biết giải bài toán với N = 1 nghĩa là với HgHVỖN tử 
dạng biảro. 

Để nghiên cứu nguyên từ nhiều electron (N >2 ) cần 
phải dùng đến những giả thiết làm đơn giản hóa 
nhưng vẫn phải tuân thủ những đặc tính cơ bản của 
hệ khảo sát. 

Hiệu lực của phương pháp mô tả gân đúng đó sẽ 
phải kiểm chứng bằng cách so sánh với thực nghiệm. 





Những phương pháp nghiên cứu 
nguyên tử nhiều electron 


1 


1.1. Đặt vấn đề 
Ví đụ - . 
Nguyên tử nhiêu electron đơn giản nhất là nguyên tử heli (Z = 2), gồm hai 
©lectron. Trong khuôn khổ gân đúng Born - Oppenheimer, nhân được coi 
là hoàn toàn định vị. Hàm sóng #mô tả hệ này phụ thuộc tọa độ của hai 
clectron ; vị trí của electron ¡ được định vị bởi bộ ba (r;, đ;, Ø; ) hoặc 
(1;,Y;„z¡). Do đó là hàm của sáu biến : 

VỚI, ÔI, Ø|, r2, Øy, Ø2) 
Thế năng £„ của hệ pôm 3 số hạng (#fình 1): 


® thế năng tương tác lĩnh điện của electron (1) với nhân điện tích +2e ; 


s thế năng tương tác tĩnh điện của electron (2) với nhân ; 


® thế năng tương tác tĩnh điện của electron (1) với electron (2). 


-1.2. Phương pháp gần đúng một electron 


: + 1 
§ Trong nguyên tử heli, số hạng N 
#0 ñ/a3 








biểu thị sự đẩy giữa các 


clectron ; số hạng này không cho phép giải chính xác phương trình 
Šchrödinger, 

Nếu bô qua tương tác đẩy này, nghĩa là nếu coi vị trí của hai electron không 
CÓ quan hệ gì với nhau, thì xác suất ảm thấy elecori (1) ở gần điểm A⁄; 
hoàn toàn độc lập với xác suất tìm thấy electron (2) ở gần điểm 4z. 

Lý thuyết xác suất cho biết rằng xác suất thực hiện hai sự kiện độc lập 
bằng tích xác suất của mỗi sự kiện. , 

Vì vậy hàm sóng mô tã hành vi của hai electron không tương quan này có 
thể coi như tích hai hàm sóng : một hàm mô tâ hành vi của electron (1), 


, hàm kía mô tả hành vi của electron (2) : 


#(n, Ø\, Øị, ra, Ø;, Ø2) = z(n.Ø,Ø). x(2,Øy,ø) 


Z là hàm sóng mô tả hành vi của chỉ một electron : đó là hàm một 
electron, cũng gọi là orbital . Ta khái quát hóa cách tiếp cận này. 


§ Định nghĩa 


Phương pháp coi hàm sóng của một hệ nhiễu electron như là tích 
những hàm sóng chỉ mô tả mỗi electron riêng biệt được gọi là gân 
đúng một electron huặc gân đúng orbital. 


Mỗi hàm sóng một electron được gọi là một ørbi/ai. 











électron (1) 
điện tích -e 
. 


électroq (2) 
điện tích -e 







nhân 
điện tích +2e 





H.1. Định vị những khoảng cách 
trong nguyên tử heli, 

Thế năng tĩnh điện có liên quan tới 
ba khoảng cách rị, r2 và na : 


 - TT e 
, Áp ` 1 >z} 4Zepn/›s 





1.3. Hiệu ứng chắn 


Hoàn toàn bố qua tương tác đẩy giữa các electron là một sần đúng rất thô. 
Để hoàn thiện thêm, người ta cải biến biểu thức thế năng một electron 
trên cơ sở sau : mỗi electron, ngoài việc chịu tác dụng của trường hấp dẫn 
của hạt nhân, còn chịu tác dụng của trường đẩy của các electron khác ; xét 
trung bình, trường đẩy này có đối xứng cầu. 


Theo phép gần đúng thứ nhất này thì có thể coi môi electron như là 
chịu tác dụng của hạt nhân mà điện tích không cùn là Z nữa mà là (Z. 
- Ø) ; ø là một hằng số gọi là hằng số chắn, nó biểu thị hiệu ứng trung 
bình gây ra bởi các clectron khác. Đại lượng (Z - ø) gọi là số điện tích 
hiệu dụng (còn gọi là điện tích hiệu dụng) và kí hiệu là Z* (G và Z* 
phụ thuộc vào electron đang xét). 


Có thể tính hằng số chắn theo những quy tắc bán kính nghiệm Siater 
(xem. §5). 


2 Những kết quả của phép gần đúng 
một electron 





-2.1. Hàm sóng một electron "dạng hiđro" 


Trong khuôn khổ gân đúng một electron với hiệu ứng chấn, phương trình 
Schrödinger # tách thành một số phương trình bằng số electron của 
nguyên tử. Mỗi phương trình một electron này giống hệt phương trình 
Schrödinger cho nguyên tử hiđro, những hàm riêng tương ứng + cũng 
cùng kiểu với những orbital của nguyên tử hiđro : mỗi hàm x. bằng tích 
của phân xuyên tâm và phân góc : 


s phân góc Y(Ø, g) giống hệt trường hợp nguyên tử hiđro và chỉ phụ thuộc 
vào hai số lượng tử £ và mụ ; 

® phân xuyên tâm ##„ ¿(7) được cải biến so với nguyên tử hiđro để có thể 
xét đến điện tích hạt nhân và hiệu ứng chắn. uy) phụ thuộc hai số 
lượng tử n và /. 

I Như vậy mỗi orbital x được đặc trưng bởi ba số lượng tử (n, ?, mi; ) mà 


_ những quy tắc biến thiên giống hệt như đối với hàm riêng của hệ dạng 
hiđro. 


e z là số nguyên đương : 
ne(1,2, 3...) 
® £ là số nguyên đương hoặc bằng không : 
£ €(0,1,....(- 1)) 
® m¿ là số nguyên nằm trong khoâng — và + £ 


mẹ € (~£, (—£ +l),...0,...(£ = 1), #) 








H2. Danh pháp orbiial. Cũng 
nhự với nguyên tử hiđro, giá trị 
của số lượng tử phụ f quyết định 
ký hiệu AO. 





ˆ_ Chưa có công thức đơn giân nào vẻ 


® Phần góc Ÿ(6, ø) xác định tính chất đối xứng của mỗi orbital ; những 
orbital x có cùng tính đối xứng như các AO của nguyên tử hiđro. Danh 
pháp s, p, đ, ƒ vẫn được dùng (Hình 2). 


2.2. Biểu đồ năng lượng 


Trong những hệ dạng hiđro, năng lượng của các AO chỉ phụ thuộc vào số 
lượng tử chính z: 


-Z ` 


8ZrZpdo n7 





(L5) 


Mức năng lượng đặc trưng bởi ø bị suy biến nỶ lân: mặt khác, E„ tăng 

khí ø tăng. 

Trong hệ nhiều electron, sự đưa hiệu ứng chắn vào có hệ quả là năng 

lượng của hàm sóng một electron phụ thuộc vào ø và £. 

Điều này làm giảm bớt sự suy biến của những trạng thái năng lượng cửa 

nguyên tử : chỉ những ÀAO có cùng giá trị ø và £ mới bị suy biến (ví 

dụ, 3 AO ø hoặc 5 AO n) 
quan hệ piữa năng lượng của các AO 

và những số lượne tử ø, £, , 


Có hai quy tắc kinh nghiệm cho phép sắp xếp năng lượng của các AO so 


“với nhau : 


® Trong một lớp, nghĩa là với một giá trị cho trước của n khỉ ° tăng 
thì năng lượng tăng : 


Ea,(=0)< Eay,Œ= ÚD ÿ Eạ,=0)0< Ea(t= D)< Eạạ( =2) 
® Với một giá trị cho trước của £, khi ø tăng thì năng lượng tăng, 

Eiy0tL= D < Ea ¿(n= 2) < Eav(n =3) ; 

E;p( =2)< Đyu(m = 3)< Eap(m =4) 
Tuy nhiên hai quy tắc này không cho phép xếp các orbital theo thứ tự năng 
lượng tăng dân, Ví dụ, chúng không cho phép sắp xếp AO 2p và AO 4¡, 
Nhưng thực nghiệm cũng chứng tỏ tầng, đối với mọi nguyên tử, năm 
©rbital với năng lượng thấp nhất được xếp theo thứ tự sau : 

lì, <;; < Đạp <, < By š 


Sự chênh lệch nãng lượng giảm dẫn khi ø tăng và trật tự năng lượng của 


. các AO phụ thuộc nguyên tử đang xem xét (Hình 3). 


Chú thích - l 
® Những orbital có cùng số lượng từ chính tạo thành một lớp ; những lớp 


này được ký hiệu (SGK phổ thông) bởi các chœ hoa (Hình 4). Thuật ngữ 


phân lớp chỉ một nhóm AO suy biến, nghĩa là có cùng h và £. - 
Ví dụ lớp L (n = 2) gôm hai phân lớp 2s và 2p. ` 
s Có thế thay cách biểu diễn biểu đồ năng lượng (]eo trục dọc bằng trục 
ngang, năng lượng tăng đân từ trái sang phải : mỗi orbital được ký hiệu 
bằng một hình vuông ; những hình vuông được viết kê nhan nếu AO bị suy 
biến. (Hình 5). : th 

E3) 


L] L] {J Lị TT] 
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1s 2 2p 3% 3p năng lượng 
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H.3. Điển đổ năng lượng của 
nguyên tử nhiều eleclron, 

Khi số thứ tự nguyên tử tăng thì 
hiệu của hai mức liên tiếp giảm. 









tinh 


HẠ, 2anjt pháp các lớp electron. 





H.Š. Biểu điễn AO bằng ô lượng 
lứ. Mỗi hình vuông biểu thị một 
40rbital ; các hình vuông kế nhau 
khi các AÖ là suy biến ngÌĩa là 
có càng năng lượng. , 





Ồ Spin của electron 


3.1. Spin của một hạt 

Một số sự kiện thực nghiệm và lý thuyết (phổ vạch của kim loại kiểm 
(H6), thí nghiệm của STERN và GERLACH (H.7), công trình của DIRAC 
trong Cơ học lượng tử tương đối tính) đã chứng tỏ rằng sự mô tả trạng thái 
của hạt cơ bản bằng một hàm sóng chỉ liên quan đến tọa độ không gian 
không cho phép giải thích được những hiện tượng đó. Vì vậy phải chấp 
nhận rằng những hạt này còn có một moment động học nội tại, được gọi 
là momen spin (hoặc chỉ gọi đơn giản là spin) $ „ hệt như là nó có khối 
lượng hoặc điện tích. 









bạc kim loại 


chùm nguyên tử bạc 







cực của 
nam châm điện 


Spin không có đại lượng tương đương trong Vật lý cổ điển nhưng người ta 

chấp nhận rằng vectơ Ÿ cũng tuân theo các quy tắc của momen động học 

orbital (xem ch.1 §2.1.4) : chỉ biết được chuẩn và một thành phún của 

những vectơ này và mỗi đại lượng đều bị lượng tử hóa. 

IfJl=ve+ba E, =mị.h với mị thay đổi theo bước 
nhảy một đơn vị trong khoảng -Ÿ và +i. 

(H.1) 


lIS II =^js( + 1).h §„ =my.h 


với mẹ thay đổi theo bước nhảy một đơn vị trong khoảng -s và +s. 


e s được gọi là số lượng tứ spin ; nó được quyết định bởi bản chất hạt : 
# có thể là nguyên hoặc bán nguyên, dương hoặc bằng không (H.8). 









photon ; 
nhân °H ; 
nhân l#W 


electron, 
proton, nơtron ; 


nhân °He 


hạt | nhân *He 


[| 32. |4termion, những hạt 








H.6. Phố phát xạ của hơi natri có 
hai vạch vàng cường độ mạnh, 
ứng với hai bức xạ có bước sóng 
gân nhau : 589.0 nm và 5§9,6 nm. 
Sự tổn tại hai vạch này chỉ có thế 
giải thích là electron có momen 
động học nội tại. 


H.7. Thí nghiệm Stern và Gerlach 
(1922) 

Nguyên tử bạc có momen động 
học orbital h bằng không và do 
đó có momen từ bằng không ; lẽ 
ra nó phải không chịu tác dụng 
của từ trường. 

Khi cho chúng qua nam châm, 
những nguyên tử bạc bị lệch đi 
chứng tô chúng có momen từ. 
Hơn nữa, sau nhiêu giờ thí 
nghiệm thấy hai lớp bạc có khối 
lượng bằng nhau : điêu này 
chứng tỏ nguyên tử bạc có một 
momen từ bị lượng tử hóa mà 
thành phân trên trục z chỉ có thế 
có hai giá trị. 


H.8. Số lượng tử spin š của một 
vài hại. 

Những hạt có spin bán nguyên là 
có spin 
nguyên là boson. Tính cách 
ƒfermion của electron có vai trò 
cơ bản trong cấu trúc đoàn 
electron của nguyên tử. 





© mẹ được gọi là số lượng tứ từ spin ; mẹ quyết định hướng của vectơ 
$ SO với trục z. 

Chú thích : Cũng như quan hệ giữa momen orbital Ï và moment từ, 
những hạt có momen spin $ khác không cũng có momen từ. Sự kiện này 


là cơ sở của hai phương pháp phổ nghiệm là cộng hưởng thuận từ 
electron (EPÑ) và cộng huởng từ hạt nhân (MÀ). 


3.2. Spin của electron và hàm sóng 

Vì electron có spin bằng 1/2 nên số lượng tử spin m chỉ có thể có hai giá 
trị là +1/⁄2 và -1/2. Vì s là như nhau đối với mọi electron nên vectơ Š chỉ 
phụ thuộc my (H.9). 

Hàm sóng mô tả trạng thái của một electron qua tọa độ không gian và 
spin của nó được gọi là spin-orbifal : đó là tích của một AO một electron 
+ với một hàm spin. Vì chỉ có hai trạng thái spin nên chỉ có hai hàm riêng 
spin, thường kí hiệu là z và đtương ứng với 7= +1/⁄2 và m;= —1/2. 

z được xác định bởi ba số lượng tử (n, £, 7n;) ; hàm spin được xác định 
chỉ bởi một số lượng tử ?, : 

Một spin-orbital được hoàn toàn xác định khi biết ba số lượng tử (ni, 
£, my ) và số lượng tử từ spin ?m;. 


3.3 Nguyên lý loại trừ Pauli 

Những hạt có spin nguyên gọi là boson. Những hạt có spin bán nguyên 
gọi là rmion. Hai loại hạt này có hành vi tập thể khác nhau về cơ bản. 
Giả sử có hệ gồm X hạt giống hệt nhau. Hai trong số các hạt này, ví dụ 
hạt ỉ và j, có thể cùng ở một trạng thái được không ? 

Lý thuyết chứng tỏ rằng có thể có tình thế này đối với các boson. Ngược 
lại, các fermion thì không thể có ; 

Không thể tổn tại một hệ fermion có hai hạt ở cùng một trạng thái. 

M Electron (š = 1⁄2) là fermion ; vì vậy trong cùng một hệ (nguyên tử, 
phân tử, tỉnh thể...) không thể có hai electron ở cùng một trạng thái. 


Trong khuôn khổ gân đúng một electron trạng thái của một electron được 
hoàn toàn xác định khi biết sii—ørbital của nó. 


Như vậy sự ngăn cấm trên có thể được phát biểu như sau : 

Hai electron của cùng một hệ (nguyên tử, phân tử, tỉnh thể, ...) không 
thể được mô tả bởi cùng một spin-orbifal. 

Hai trường hợp có thể xảy ra : 

e Nếu hai electron có cùng hàm spin (nghĩa là có cùng giá trị mg) thì 
chúng phải được mô tả bởi hai orbital khác nhau. 








H.9. Đặc tính của momen spin 
Š cửa electron. 

Theo bất đẳng thức Hieisenberg, 
chí có I|§ll và Š; là có thể biết 
được đông thời. Š chỉ có thế có 
hai giá trị +12. 


ø Nếu hai clectron có cùng orbital thì hàm spin của chúng phải khác nhau. 
Vì chỉ có hai hàm spin cho các electron nên mỗi orbital chỉ có thể mô tả 
nhiều nhất là hai electron mà những số lượng tử mẹ có giá trị đối 


thâu (my =+l/2 và m; = —1/2 ). Những electron này được nói là có spin 
cặp đôi. 

M Áp dụng kết quả này cho nguyên tử nhiều electron. 

Spin~orbifal mô tả một electron được xác định hoàn toàn bởi bốn số 
lượng tử n, ý, mạ, my. Quy tắc trên đối với nguyên tử được gọi là 
“Nguyên lý loại trừ PAULI”, đã gặp trong chương trình phổ thông. 


Nguyên lý loại trừ Pauli : Hai electron của cùng một nguyên tử không 
thể có bốn số lượng tử như nhau :ứ, /, 7n và mẹ. 


Hệ quả là chỉ có nhiêu nhất là hai electron cho mỗi orbital. Một phân lớp 
# (một orbital) chỉ có nhiều nhất là hai electron ; một phân lớp ø (ba 
orbital) chỉ có nhiều nhất là sáu electron ; một phân lớp đ (năm orbii4l) có 
nhiêu nhất là mười electron, 


Như vậy ta thấy lại ý tưởng cơ bản về sự bđø hòa các lớp electron, đã 
được dùng ở mức độ sơ cấp để điễn đạt nguyên lý Pauli (xe BT ?). - 


1% 


Cấu hình electron của cơ cấu một 
nguyên tử 


4.1. Cấu hình electron 


Trạng thái có năng lượng thấp nhất của một nguyên tử (hoặc một hệ) 
nhiều electron là #ạng thái cơ bản của nó; những trạng thái có năng 
lượng cao hơn là rạng thái kích thích. 

Lập cấu hình eleciron của một nguyên tử hay iơn một nguyên tử ở một 
trạng thái đã cho là chỉ rõ sự phân bố electron trong các spin-orbital một 
electron khác nhau : 7s, 2s, 2p, v.v..., số electron được viết ở đạng số mũ. 


Ví.dụ : 12 chỉ rằng hai electron được mô tả bởi orbital 1s. Trong ngôn 
ngữ thường dùng, nói là hai electron "chiếm " AÓ1s. 
Sự phân bố này buộc phải tuân theo "nguyên lý loại trừ Pauli". 


Có bao nhiêu trạng thái thì có bấy nhiêu cấu hình electron nhưng nói 
chung thường quan tâm tới cấu hình electron của nguyên tử ở trạng thái 
cơ bản. 


4.2. Quy tắc Klechkowski 


Đây là một quy tắc kinh nghiệm giúp xác định trật tự điền cấu hình 
electron của nguyên tử /rung hòa ở trạng thái cơ bản. 





Quy tắc Kiechkowski 


« Trong một nguyên tử nhiều electron, trật tự điển 
các orbital (đặc trưng bởi n và £) là sao cho tổng (n 
+£) tăng dân. 

ø Khí hai orbital khác nhau có cùng giá trị (# + £) thì 
orbital bị chiếm trước tiên ứng với n nhỏ hơn (1.10). 


Hình 10 chỉ ra trật tự điền các AO theo quy tắc trên, 


4.3. Trạng thái cơ bản của những nguyên tử có Z < 5 
§ Heli (Z. = 2) 

AO năng lượng thấp nhất là lý: hai elecron ở AO 1s với spin đối nhau. 
Cấu hình của nguyên tử heli ở trạng thái cơ bản là lạ? (H11). 

§ Liti (2 = 3) 


Không thể có ba clectron ở AO Iz vì cấu hình này không tuân theo 
nguyên lý Pauli. Hai electroi ở AO 1s, electon thứ ba chiếm orbital có 
năng lượng lớn hơn nay tiếp theo để cực tiểu hóa năng lượng của hệ : 
theo biểu đồ thì đó là AO 2s. Cấu hình của nguyên tử liti ở trạng thái cơ 
bần là : 1s”2g!. 

Spin của électron thứ ba này là gì? Vì khi không có trường ngoài thì hai 
giá trị của mm, là đồng khả năng nên vấn để định rõ 7n, là không có ý 
ngiứa (#. 12). 


 Beri (Z = 4) 


'Hai clectron chiếm AO 1ý, hai electron khác chiếm AO 2s. Cấu hình là : 
rà ¬ 
lạ 2v” 


M Bo (Z =5) 
Bốn electron đo hòa hai AO ls và 2s. 


Để cực tiểu hóa năng lượng của hệ, electron thứ năm chiếm AO 2p. Vì ba 
AO 2p có cùng năng lượng (khi không có trường ngoài) nên electron có 
thể chiếm bất kỳ AO 2p nào. 


Cấu hình là Is22v22pÌ (/.13). 








H.10. Thứ ( điền clectiron, được 
chỉ bằng các mãi tên, để tạo 
thành trạng thái cơ bản của 
những nguyên tứ khác nhau. 





mỊ 


1$? 


H.11. Trong cấu hình l” của 
nguyên tứ hell ở trạng thái cơ 
bản, hai electron có spin cấp đôi. 


BỊ DỊ 
ly 


1s 2 
a) b) 


H.12. Công thức 19221 có thế 
ứng với hai cấu hình a) hoặc bì. 
Đối với nguyên tử cô lập, hai cấu 
hình này có cùng năng lượng nên 
là đông khả năng. 





a) b - €) 


H.13. Công hức 1s?222p) 
thể ứng với ba cấu hình khác 
nhu 8), b) hoặc c). 

Đổi với nguyên tử cô lập, ba cấu 
hình này có càng năng lượng nên 
là đồng khả năng. 


4.4. Quy tắc Hund 

8 Trường hợp cacbun (2= 6) đặt ra một vấn đẻ mới. Năm eclectron đầu ở 
cùng trạng thái như nguyên tử Bo nhưng có bà khả năng khác nhau để mô 
tả trạng thái của eleetron thứ sáu (#. 14) vì mức 2p bị suy biến, 

® Nó có thể mô tả bởi cùng AO 2p như electron thứ năm : hai snin đối 
ntau theo nguyên lý Pauli (Hình 244). 

« Nó có thể mô tả bởi một AO 2p khác với AO 2p mô tả electron thứ 
năm: nguyên lý Pauli không áp đặt một quan hệ gì giữa các spin của hai 
electron này : 

- Hai spin có thể là so xong (chúng có cùng giá trị m, )(H.14h). 


- hai spin có thể là đối nhau (0m, của chúng có giá trị đối nhau) (14c). 


ba trạng thái này có cùng năng lượng không ? Nếu Không, trạng thái nào 
ứng với năng lượng cực tiếu nghĩa là ứng với trạng thái cơ bản của 
nguyễn tử? Cả nguyên tý IPauli và quy tắc Klechkowski đều không cho 
phép phân hiệt. 

B Quy tắc Hung chỉ ra cầu hình ứng với nảng lượng cực tiểu. 

Quy tắc Hund 


Khi một mức năng lượng bị suy biến và nếu số electron không đủ để 

"bão hòa mức này thì trạng thái năng lượng thấp nhất ứng với khi các 
orbital được sử dụng tối đa, spin của các electron không cặp đôi phải 
Song song. 


Theo quy tắc này, cấu hình của nguyên tử cacbon ở trạng thái cơ bản là ` 


Is?2y22p2 và 2p? ứng với hai electron độc thân có spin song song, 
Dùng những ô lượng tử cho phép thấy đễ dàng kết quả này (H.14b). 

Chí thích ; (Quy tắc Hund thế hiện xu hướng tự nhiên của pin là ở dụng 
xong song. Muốn buộc hai ơlectran có pin đối nhau thì cân phải Cung 
cấp năng lượng , vì vậy trạng thái bên nhất là trạng thái mà các xptn là 
it nhAM, 

8 Có thể kiểm chứng quy tắc Hund bằng thực nghiệm vì sự có mặt 
electron độc thân trong nguyên tử, phân tử hoặc tỉnh thế sẽ tạo cho hệ này 
những từ tính đặc biệt : tính thuận từ. Nếu không có elevtron độc thân thì 
hệ có tính nghịch từ (7. L5). 

Hiện tượng này là do có sự lượng tử hóa momen từ gắn liền với mmomen 
spin Š cũa electron. 


Hình chiếu của $ lên chiều của từ trường. BI chỉ có thể có hai giá trị 
+?#/2. Đối với hai electron cặp đôi thì tổng hợp lại là bằng không và hệ 
là nghịch từ, đối với một elecưon độc thân hoặc nhiều electron có spin 


song song thì tổng hợp lại sẽ khác không và hệ là thuận từ. Hơn nữa, 


Inomen từ tổng hợp phụ thuộc số elecưon độc thân, điều này cho phép 
kiểm chứng. 


M Cũng cần áp dụnẽ quy tắc Hund để xác định cấu hình elecưon ở trạng 
thái cơ bản của nguyên tử nïtơ (⁄.= 7) và npuyên tử oxi (2= Ñ) (H16). 
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eì 


H.15. Sự thế hiện từ tính của vật 
chất mội cách vĩ mô 

t1) Nhờ các cực có dạng đặc biệt, 
nữ châm điện tạo ra từ lường 
rất không đẳng nhất : ở gân cực 
Đắc cường độ rất mạnh. 

b) MỘI mẫu vật thuận từ, ví dự 
viên bí nhóm, bị húi vệ vùng từ 
trường mạnh 

€) Mội mẫu vật nghịch từ, ví dụ 
viên bì vàng, bị đấy bởi vùng từ 
trường mạnh. 





4.5. Một hệ quả của quy tắc Klechkowski N: 
Xét nguyên tử agon (2 = 18). Ở trạng thái cơ bản, 18 electron của nó TƯ 2pỶ 
cho phép bão hòa mức 3p, cấu hình electron là : 1s”2s22p62s?3pŠ. 

6”. W)jc 


Nguyên tử kali (Z = 19) có thêm một electron. Orbital nào mô tả electron 2 2 W 

thứ 19 này ? Bắt đầu từ n = 3 có những AO đ đặc trưng bởi / = 3. Với AO l2 2p 

3đ tổng (n + Ö) = § ; với AO 4s, 0+ D=4+0=4. H.16. Cấu hình electron ở trạng 

Theo quy tắc Klechkowski (H.10), mức 4s bị chiếm trước mức 3d do đó (hái cơ bản của nguyên tứ nhờ 

trạng thái cơ bản của nguyên tử kali ứng với cấu hình elecron ; (=7) và oxi ŒZ = 8). Theo quy 

1s22/22p53s23pŠ 4s! lắc Hund, chúng có tương ứng ba 
và hai electron độc thân. Những 

Mức 3¿ chỉ bắt đầu được chiếm khí mức 4z đã bão hòa (nghĩa là với  nouyên tử này là thuận từ. 

nguyên tố có Z = 21) ; cấu hình ở trạng thái cơ bản của nguyên tử canxi 

(Z= 20) và scandi (Z = 21) là ; 


Ca: 1s? 2⁄22p53s2 3p64¿2 ¡C :1s22s22p®3g23p®3414s?, 
Mức 3đ được bão hòa với kẽm (4= 30) : 
Zn: 1222?2p53s23pŠ34194s2 


Tiếp đó là đến các AO 4p rồi 5s và 4đ, 6 và Sở v.v... 


'“h dụng f 


Lập cấu hình elecon của nguyên tử zirconÌ Mức cuối cùng 4đ bị suy biến năm lần nhưng 
(2= 40) ở trạng thái cơ bản. chỉ còn hai electron, áp dụng quy tắc Hund sẽ 
Ngưên iữ :ừrconL cô lập là thuận từ hay được 


nghịch từ ? 
Để được trạng thái cơ bản, "làm đầy các J1) } L‹j 
%s 


orbital theo trật tự năng lượng tăng dân, bằng 442 


cách áp dụng các quy tắc Klechkowski và tuân cà. s ¡ 
theo ñrbï lí Pauli : Nguyên tử zirconi cô lập có hai electron độc 


thân nên là thuận từ. 








1322422p54s23pŠ3419 4y24pS4425;2 
}- Để luyện tập : BT 1, 2, 3 và 4.. 


4.6. Electron tim, electron hóa trị : 
Cách biểu diễn Lewis 
4.6.1. Phân biệt những nhóm electron 


Như đã biết ở trung học phổ thông, tính chất hóa học của nguyên tử được 
quyết định bởi những electron bên ngoài vì chúng là nhạy cảm nhất đối 
với các nhiễu loạn bên ngoài. 

Vì vậy cân phân biệt những electron chiếm những AO năng lượng thấp 
nhất (những electron tim) với những electron chiếm những AO năng 
lượng cao nhất (những electron ngoài cùng hoặc electron hóa trị). 





Electron hóa trị là những electron mà số lượng tử chính là 
lớn nhất hoặc thuộc vào những phân lớp đang trong quá trình 
nạp đây. 


Ví dụ 

Cấu hình của nguyên tử nitơ (ở trạng thái cơ bản) là : 122s”2p` ; vậy 
nó eó hai elecron tìm Is? và 5 electron hóa trị 232 2p3. Cấu hình của 
nguyên tử zirconi là 1z22s22p5 3s23pŠ4#!9 4s24p64đ25s2 ; cấu 
hình hóa trị là 4#25sŸ. 


Để đơn giản cách viết cấu hình electron, nếu như có thể thì thay các 
electron tím bằng ký hiệu hóa học của khí quý có chứa các electron đó. Ví 


dụ, cấu bình electron của nhôm 1322s?2pŠ3s23pÌ có thể viết đơn giản 
hóa là AI : [Ne]3s23pÌ, Phân cấu hình electron mô tả những electron 





© © © 
hóa trị gọi là cấu hình hóa trị của nguyên tử ; với nhôm là 3? 3p! : là | AI [ hoặc AI 
° =5 
4.6.2. Cách biểu diễn Lewis H17, Biểu diễn Lewis của cấu 
Cách biểu điễn Lewis cho phép sơ đô hóa cấu hình hóa trị của nguyên tử hình hóa trị của nguyên tử. Với 
hoặc ion (xem lớp cuối cấp). Ta nhắc lại nguyên tắc : cấu hình 2322p, nguyên từ nitơ 
« Nhân và các orbital tim được biểu thị bởi ký hiệu của nguyên tố. ở trạng thái cơ bản có một đôi 


e-Chung quanh ký hiệu nguyên tố là các orbital hóa trị ; những orbital  €!ec/zon và ba øiectron độc thân. 
này được biểu thị bằng một gạch (hoặc hai chấm) nếu chúng bị chiếm : 2g22p! đưo 

bởi một đôi electron, Chúng được biếu thị bằng một chẩm nếu chỉ chứa "7 Cổ HH 2g 2g, mguyền H/ 
một electron (gọi là electron độc thân) ; chúng được bỏ qua hoặc biểu thị nhôm ở trạng thái cơ bản có một 


bằng một hình chứ nhật rằng nếu không bị chiếm (H.17). đôi eleciron, một electron độc 


thân và hai orbital còn trống. 
ø Điện tích được ghỉ trong vòng tròn. k § 


⁄ñụ dụng 


1) Lập cấu hình electron của nguyên từ brom 1s22s? 2pŠ 3g2 3pŠ 3410 4s2 4pS 
(Z = 35) và của ion bromua Br— ở trạng thái 
cơ bản. Những electron hóa trị có số lượng tử là lớn 


2) Electron tim và electron hóa trị là những ˆ nhất: 4s2 4pÌ và 4s24pŠ . 
electron nào ? : : 

3) Viết rõ cấu hình hóa trị rôi viết biếu diễn — Cấu hình electron tìm là: 

LeWH. 1s22s22p63g23p6 +10 
Tương tựáp dụng 1, nguyên tử brom có cấu hình : 






SẼ Số 2p6 ae? 3pŠ ag10 Ar2ApŠ Biểu diễn Lewis : ộ 
= Br na 
lon bromua 8z” có thêm một electron ; ở | Tre |Brl 
trạng thái cơ bản electron này ở orbital 4p =-= _ 
chưa bão hòa do đó Br” có cấu hình : nguyên tử lon 





}>- Để luyện tập : BT 5, 6, 7 và 8. 





5 Ví dụ tính toán theo mô hình Slater 





5.1. Trở lại khái niệm hằng số chắn 
Hằng số chắn ơ; thể hiện hiệu ứng trung bình gây ra cho ion ¡ bởi những 
electron khác : rõ ràng là Ø; phụ thuộc orbital chiếm bởi ion đang xét. 


Trong phép gần đúng một electron, các electron chiếm những AO khác 
nhau, đặc trưng bởi một năng lượng và một mật độ xác suất có mặt. Cũng 
như với nguyên tử hiđro, những AO có năng lượng thấp nhất là những AO 
mà mật độ xác suất xuyên tâm là cực đại ở gần nhân. 


Một electron bên trong thực tế không ''bị chắn"' bởi các electron bên 
ngoài ; ngược lại, một electron bên ngoài bị chắn mạnh bởi các 
electron ên trong. 

Những quy tắc Slater là những quy tắc kinh nghiệm cho phép tính, đối với 
những electron khác nhau của nguyên tử, hằng số chắn ø; và đại lượng 


Z7 =(Z —ø;,) gọi là điện tích hiệu đụng tác dụng lên ion ¡. 


›5,2. Tính điện tích hiệu dụng 

'Phép tính hằng số chắn theo phương pháp Slater dựa trên ý tưởng trực giác là 
hiệu ứng chắn, gây ra cho ion ¡ bởi ion /, phụ thuộc vị trí trung bình của hai 
electron này : nếu / ở xa nhân hơn ¡ thì hiệu ứng chắn lên ¡ sẽ rất nhô ; ngược 
lại, nếu nó gần nhân hơn ¿ thì hiệu ứng chắn của nó lên ¡ sẽ quan trọng. 
Quy tắc Slater 
1) Phân chia các AO thành nhiều nhóm xếp theo trật tự sau : 
(1g) ; (2s, 2p) ; (3s, 3p) ; (3đ) ; (4s, 4p) ; (44) ; (40) ; (5s, 5p) ; (54) ;.... 
2) Hằng số chắn ơ; của electron chiếm AO Z; đã cho được tính bằng 
cách cộng những thừa số chắn ơ;_„¡ thể hiện "sự chắn” gây ra bởi 
những electron thuộc cùng một nhóm hoặc những nhóm dưới. Những 
thừa số chắn Ø;_„, được tính theo những quy ước sau (1.18) : 
«+ Đối với một electron chiếm AO 1s, sự chắn gây ra bởi một electron 
1s khác tương ứng với thừa số chắn ,_„¡ bằng 0,30. 

-s Đối với một electron chiếm ÁAO øs hoặc øp, sự chắn gây ra bởi một 
electron ở AO có số lượng tử chính n' tương ứng với thừa số chắn 
Ø;_y¡ sao cho : : 





Ø¿ „¡=1 nếuz'<ø-1_ (chắn toàn phần) 

Ø;ả„ị¡ =08Š  nếun'=n-1 (chắn mạnh) H.18. Quy tắc Siater để tính các 
2 Am thừa số chắn Ø ¡ »¡ 

ơ;„¡ =0,35 nếun'=n (chắn yếu) 

ơ;ằ„¡ =0 nếu #' >ứ! (không chắn) (*) Trừ khi electron có tác 







dụng chắn lại thuộc vào một 
AO s hoặc p có cùng n, khi đó 
đ;jời =1. 


* Đối với một electron ÁO mđ hoặc nƒ, sự chấn gây ra bởi một 
electron cùng nhóm ứng với thừa số chắn Ø, „¡ = 0,35 ; với mọi 


electron thuộc những nhó/n đưới thì đ,_„ị = 1. 





ZÂp dụn 2 


Tính những hằng số chắn của các electron Øay =đạp = (2.0/85) + (70,35) = 4,15 
khác nhau của nguyên từ vilic và những điện - Ty : 
tích hiệu đụng tương ứng. ® Một clectron 3š hoặc 3? bị chắn bởi 2 


. electron 1s, 8 electon 2ý hoặc 2p và 3 electron 
® Ở trạng thái cơ bản, cấu hình elecron của 3g hoặc 3p : 


nguyên tử silic (Z= 14) là : Ø3y =Øap= (2.1) + (8.0/85) + (3.0,35) = 9,85 
19225?2p63y23p2 
: nh s Những điện tích hiệu dụng tác động lên các 
* Theo quy tắc Slater 14 elccron phân bỐ  electron khác nhau là : 
thành ba nhóm : 2 electron ly, 8 elecưon 2š * 
hoặc 2p, 4 electron 3š hoặc 3p, Z„ = 4- 0,30 = 137 


Mỗi nhóm được đặc trưng bởi một hằng số ˆ đà, = Ẩn, =14-4,15= 0,85 
chắn khác nhau, s : 
® Một clectron Is chử bị chắn bởi 1 electron 1+ khác : Z4¿ =Z-p = 14- 9,85 =4,15 







ơi; = 1.0/30 = 0,30 Hiệu ứng chắn là khá lớn vì các clectron ngoài 
® Một cleccron 2ý hoặc 2p bị chắn bởi 2 cùng chịu một điện tích hiệu đựng nhỏ hơn 1⁄3 
electron Iz và 7 electron 2# hoặc 2p: điện tích thực của hạt nhân silic, 
- Theo cách này có thể tính được điện tích hiệu dụng tác động lên các electron 
`hóa trị của các nguyên tử khác (#ình: 79). Bằng này nêu rõ hai hiện tượng : 
Š Đối với những AO hớa trị có cùng số lượng tử ø thì Z* tăng theo Z. 


s Khi n tăng một đơn vị thì Z* giảm đột ngội. 


4H.19. Điện tíc!: hiệu dụng Z* tác 
động lên các clectron hóa trị của 
HỘI SỐ nguyên tử. 
Cột thứ nhất là xố lượng tử n của 
các AO hóa trị của nguyên tử 
được xét. 








)- Để luyện tập : BT 13. 


5.3. Bán kính orbital 


5.3.1. Nhắc lại 
N Xác suất đP(z) tìm thấy hạt ở cách nhân là z, và nằm ở giữa hai hình 
cầu đồng tâm vô cùng gân nhau là r + đï, là : 
2 ; 
N [, ” R2 (r).Y?(6,@) .rỀ.dr.sia6.46.4p = R20)? dr 


Đại lượng đP(r)⁄dr đồng nhất với xác suất của một đơn vị chiều dài và 
được gọi là mật độ xác suất xuyên tâm ký hiệu là Ð„(z) : 
đP(r) 
đr 
§ Theo quy ước, bán kính p của một orbital là giá trị xác định lớn nhất 
của z sao cho mật độ xác suất „(r) là cực đại : 


(S9) =5 
r=2 





= Đr() = R?ứ).r? q11) 


đr 





_S&f 





5,3.2. Gần đúng Slater 


Slatcr đã đưa ra một biểu thức gần đúng vẻ phân xuyên tâm của các hàm một 
elecưon để có thể tính bán kính orbital đặc trưng bởi số lượng tử n và £ : 


Ệ tr] _Z* ` 
Rq¿ữ)=A| —|— .eXp (1.2) 


Vu tap 





trong đó Á là một hằng số chuẩn hóa. 


'Từ đó suy ra (xem BT 12) biểu thức của bán kính Siater của orbital gÁn, £}: 
2 
pín,Ù) = 





.đạ với dị = 52,9 pm (I3) 
Z'wÐ 


ø(n, f) càng nhỏ khi Z* càng lớn và n càng nhỏ. 
Tronp một nguyên tử đã cho, bán kính của các orbital tăng khi đi từ trong 
ra ngoài vì # tăng và “* piảm. 
Ví dụ, đối với silic ; 
AO lý: ni: Z#⁄=137 ; ai, =39pm 
AO2vvù 2p: n=2( Z⁄È2=9/85: Ø3 = Ø0‡p =21,5pm 
AO3g và 3p: n=3( ⁄“=A4IÃ: øyy= Ø04,= 1148 pm. 


'“B,3.3. Kết luận 


Nhữnp kết quả này nêu lên một hiện tượng chung là : Bán kính của 
orbital hóa trị lớn hơn nhiều so với bán kính của những orbital tìm. 
Bán kính của orbital hóa trị biểu thị khoảng cách có khả năng nhất giữa 
nhân và các clcctron ngoài cùng. Đôi khi nó được gọi là bán kí! nguyên 
f nhưng tên gọi này không thật vì bán kính của nguyên tử cô lập là 
không xác định. đo mật độ eloctron chỉ triệt tiêu ở nơi vô cùng xa nhân. 
Hình 20 cho biết bán kính của các AO hóa trị của một số nguyên tố 


H20. bán kính của những AO 
hóa trị, tính theo pm, của ĐIỘt số 
nguyên tố. 


| Re: 109 | B:82 "¬- N:5S 


SN 168 | AI: 13 : 10A 
l6 








: Bi 


1€: 
Šn: ŸSb: 135 | Tc : 122 





_ ® Để luyện tập : BT 14. 


5.4. Phương diện năng lượng 


5.4.1. Năng lượng orbital 
Tương tự như với các ton dạng hiđro, Slater đã gán cho mỗi ÀO ø một 
năng lượng s gọi là năng lượng orbital, định nghĩa bởi : 


Z*(n„D 


cứn,D= -Hu[ ` ) tính theu eV (H.4) 
# 


Đại lượng n* được gọi là số lượng từ biếu kiến và được tính theo øñ (H.21). 


Nhưng, trái với trường hợp đạng hiđro, £(n, £) không đặc trưng một 
AO: thật vậy, sự chắn và do đó Z* thay đổi theo cấu hình clectron : và 
CŨIn# VẬY. 








H.21. Số lượng tử biếu kiến n*. 


AT, 


Ví dụ : 


So sánh năng lượng orbital AO 3p của nguyên tử silic trong hai cấu hình 
khác nhau : 


® Ở trạng thái cơ bản, cấu hình là 1;22s22ø63g23p?, 

Z3, =Zäy = 14-9/85=4,15 do đó sạ, =syy = -as(S5Ÿ =-26/0eV 
Ở trạng thái kích thích, cấu bình là : 1s?2z22pŠ3g23pL3¿! 

Zãy =Zäp = 14-9,5 =4,50 do đồ s, = sa, = -s(48Ï =-30,6 eV_ 


Với một cấu hình đã cho, năng lượng orbital tổng cộng bằng tổng năng 
lượng orbital của các electron của hệ. Năng lượng này không có ý nghĩa 
vật lý : chỉ những sự khác nhau về năng lượng orbital giữa hai trạng 
thái mới có ích và có thể liên quan với những đại lượng thực nghiệm. 
5.4.2. Kiểm chứng quy tắc Klechkowski 

Xét nguyên tử kali (Z = 19). Theo quy tắc Klechkowski, trạng thái 
cơ bản của nó ứng với cấu hình : Is22s”2pŠ3s?3p54z! ; cấu hình 
1s22s?2p53s23pS34! ứng với một trạng thái kích thích. 

.Để so sánh năng lượng orbital của hai cấu hình này phải so sánh những 
năng lượng orbital e4, và #3„;. 

› Tính những điện tích hiệu dụng tương ứng rồi tính nắng lượng : 

'+ Một electron 4s bị chắn bởi hai electron 1s, tám electron 2s hoặc 2 và 
tám electron 3s hoặc 3? : 
ơay = (2) + (8) + (8.0/85) = 16,8; Z1, =19- 16,8= 2/2; 


2 
Đụ 2 _6(22) =-4/81eV, 


e Một electron 3đ bị chắn bởi cũng những electron đó nhưng thừa số chắn 
là 1 cho mỗi electron : 


: 2 
Øaz=18; Z1z=19-18=1; ăn --Iss(] =-1/51eV 
Như vậy phép tính năng lượng orbital xác nhận quy tắc thực nghiệm 
Kliechkowski. 

So sánh, đối với nguyên tử canxi (Z = 20), năng lượng orbital của cấu 
hình 1s22g22p53s23p64s? và 1g22s22p®3s23pŠ342, 

Để so sánh năng lượng orbital của 2 cấu hình, chỉ cẩn so sánh năng lượng 
-obital za; và £s„ là đủ. 

“Tính điện tích hiệu dụng và năng lượng : 

sơa, =(2)+(8)+(8085)+035=1715;  Z4,=20—1715=2/85 





Eạy = _e[25) =~8,07eV 
* đạj= 18+0,35 = 1835; Z24 = 20 - 18,35 = 1,65 


2 
#a= -a6|*SẼ) =-4,1leV 


Do đó trạng thái cơ bản của canxi ứng với cấu hình : 
1922522pS3s23p64s? 
Phép tính xác nhận quy tắc Klechkowski. 





Zñụ dụng “t 


Lập theo quy tắc Kilechkowski, cấu hình 












electron của nguyên tử mangan (Z = 235) ở %4, = -a6|39) =-l2,.87eV. 
trạng thái cơ bản. So sánh năng lượng orbital - %7 
của cấu hình này với của cấu hình sau : Ø3a¿ = IR + 4.0,35 = 19,40; 
1522922 pŠ3s23pŠ3a74 9 Z3 = 25~ 19,40 = 5,60; 
Để có trạng thái cơ bân, điển đầy các orbital =-136 Š,60 z =-4.39eV 
theo quy tắc Klechkowski và nguyên lý Pauli: - #347 ~!®9|~a | =~41,3241. 
1722322 pŠ3s23pŠ3d Xu Năng lượng orbital tổng cộng của các electron 
Mức 3Z bị suy biến năm lân và còn năm 34và4là: 
electron để điển; áp dụng quy tắc Hund cấu 284 + S634 = 262, 76V 
hình ở trạng thái cơ bản là : Ằ® 1522522p63s?3p63474 s0 
1] ơag =18+6.0,35 = 20,1; 
345 42 Z3u =25-20,1=4,9; 
Hai cấu hình chỉ khác nhau ở phân bố electron 2o? 
trong các AO 3đ và 4s. sa = -I86| : ) =-36,28§eV. 
Tính những năng lượng orbilal tương ứng : 3 
93022. 2 Năng lượng orbital tổng cộng của các clcctron 
® 1522522p53s23pŠ3đ54s2 3đ và 4s là : 
đa = (2) + (8) +(13.0,85) + (0,35) = 21,40 ; 7ø, = —253,97eV 


Những kết quả tính toán này khẳng định dự 


* 
Phi ho EềH” PIẾNG) đoán của quy tắc Klechkowski. 


)- Để luyện tập : BT 17. 


5.4.3. Năng lượng ion hóa 

-_ Định nghĩa : 

Năng lượng ion hóa thứ nhất E;y của một nguyên tử là năng lượng /ối 
thiểu cân cung cấp để bút một electron từ nguyên tử ở thể khí và ở 
trạng thái cơ bản; nó tương ứng với quá trình : 


Mụu — Mộyy + S4) 


Năng lượng này có thể xác định bằng thực nghiệm. 

Electron bị bứt này liên kết yếu nhất với nhân; nó ở phân lớp cuối cùng 
trong trạng thái cơ bản. 

Trong trường hợp nguyên tử hiđro hoặc ion đạng hiđro, năng lượng tối 
thiểu này bằng giá trị đối dấu của năng lượng AO chiếm bởi electron : 
vậy phải cung cấp 13,6 eV để ion hóa nguyên tử hiđro ở trạng thái cơ bản. 
Trong nguyên tử nhiều electron, vấn để phức tạp hơn vì các electrơn còn 
lại trong ion có thể sắp xếp lại. 

E„¡ phụ thuộc hai yếu tố : 

e năng lượng của orbital chiếm bởi electron bị bứt ra ; 

e sự tổ chức lại tức thời các electron trong cation tạo thành. 

Sự tổ chức lại này là do giấm hằng số chắn do số electron bị giảm đi một 
đơn vị. 

Những quy tắc Siater cho phép tính năng lượng ion hóa một nguyên tử 
hoặc ion bằng cách tính hiệu năng lượng orbital của thực thể cuối và thực 
thể ban đầu. Những quy tắc này cũng cho phép xác định cấu hình bên 
vững nhất của ion tạo thành. 





4- HoähocNTN 


⁄°hp dụng 


Xác định năng lượng ion hóa thứ nhất của 
nguyên tử silic (2 = 14) ở trạng thái cơ bản. 


So sánh với giá trị thực nghiệm 8,2eV. 


Ở trạng thái cơ bản, cấu hình electron của 

nguyên tử silic là : 

Cửa ion Sí” là : 
13225?2p63s23pl 

Hai thực thể này chỉ khác nhau bởi electron hóa 

trị. Do đó có thể tính năng lượng ion hóa bằng 

cách tính hiệu năng lượng orbital hóa trị (3, 3p) . 


se Điện tích hiệu dụng tác dụng lên các electron 
này đã tính trong áp đụng 3 : 


1322122pS3g23p2, 


từđÓ : áà, = sạn = -6( S5) =~26,02eV 


e Trong ion $¡* 
Øy =Øạp =(2.1) +(8.0,85) + (2.0,35) = 9,50; 


Z3y =Z3„ =14 ~ 9,50 = 4,50; 


Êạy = ạu =—13,6. (s#j =-30,6eV. 


® En =Ø(S”)— #()= 3.(-30,60) — 4.(-26,02) 
= 12,3 eV. 
Chênh lệch tương đối so với giá trị thực 
nghiệm là rất lớn : 
(12,3 — 8,2) /8,2 ~ 50% 
Như vậy mô hình Slater quá đơn giản để có 
được những kết quả định lượng. 


Z3; =Z3p ~14—9,85= 4,15; 


. Giá trị Ejị thực nghiệm đối với các nguyên tố của năm chu kỳ đầu cho 
: bà Hình: 22. Trong nhiều trường hợp, có thể giải thích sự biến thiên của 
E¡¡ theo biểu thức biến thiên của Z” và của bán kính p của các AO hóa trị. 



















mm 6| 






AI: P:105 
S 


se Đối với những AO hóa trị có cùng số lượng tử n : khi Z tăng thì` Z* tăng 
và ø giảm. Do đó electron hóa trị ngày càng khó bị bứt ra : trong mỗi 
dòng, #¿¡ tăng từ trái sang phải. 







Có một vài bất thường trong bắng này : khi n = 2 (lớp E), E¡¡ của Be lớn 
hơn của B và của N lớn hơn của O. Điều này được giải thích là do những 
phân lứp đã đầy một nửa hoặc đã bão hòa có độ bên vững đáng kể. 

se Mỗi khi số lượng tử n của AO hóa trị tăng một đơn vị thì z giảm đột 
.ngột còn p tăng do đó E; giảm đột ngột. 

Chú thích: Có thể định nghĩa và đo các năng lượng ion hóa tiếp theo. 
Nhưng năng lượng này càng ngày càng cao nhưng tăng tiến không đều và 
phản ánh tổ chúc các electron theo lớp (xem ch.3). 

)- Để luyện tập : BT 15 


Trường hợp các nguyên tố chuyển tiếp là rất đáng chú ý : 

Trong khi mà các orbital bị chiếm cuối cùng là AO (n - 14 (theo quy 
tắc Klechkowski) thì sự tạo thành cation tương ứng luôn luôn bắt đầu 
với electron của AO m. 


Điều bất thường này có thể tìm lại được từ năng lượng orbital. 








H.22. Năng lượng ion hóa thứ 
nhất En tính theo eV của một số 


nguyên tứ ở trạng thái cơ bản, 


Năng lượng En của những AO 
hóa trị có cùng số lượng từ n (ở 
càng mội chu kỳ) có xu hướng 
tăng khi điện tích Z tăng. 





⁄°h dụng Ó 


So sánh năng lượng orbital của ion sắt (ID) 69s 

trong cấu hình : ú¿ =—13,6. () =-—712,99/V: 
1522322pẼ3s23p®3d54s0 Tp 

và trong cấu hình : 
1922s22p®3s?3p53d4%4y? 3 

Hai cấu hình này chỉ khác nhau ở phân bố '8 1522522p 3sˆ3p”3454s° 


Nãng lượng orbital của các clectron 3đ và 4z là : 
V + 43 = -351,0eV 


electron tronp các AO 3d và 4s. Ø3¿ =18+ 5.0,35 = 19,75 

Tính những năng lượng orbital tương ứng : Z3, =26—19,15=6,25 ; 

M 1322922p6323p®3đ 432 625) 

*'ơay =(2) + (E) +(12.0,85) + 0,35 = 20,55; sa = _ña[SẼ ] =-59,03eV 

Z4, = 26 =20,55 = 5,45, Năng lượng orbital của các electron 3đ và 4s là : 

- _1x,6 ( 545 - -aø,szy T1 

S4g= 45.9: 17) hồ lo Tính toán cho phép tìm lại được sự kiện thực 
, z r nghiệm sau : khi ion hóa những nguyên tố 
` li 82112620800 chuyển tiếp, eleeron dễ bị bức ra nhất là 
k Z3a =26 —19,05 =6,95 electron ø#s chứ không phải (n~ !)4. 





)- Để luyện tập : BT 16 và 18, 


ĐIỀU CẦN GHI NHỚ 


M Trong gần đúng một electron (gần đúng orbital), hàm sóng của một tập hợp hạt được 
xem là tích các hàm sóng chỉ mô tả riêng một hạt. Hiệu ứng, chắn thể hiện sự đẩy giữa các 
electron, mà tính trung bình, làm giảm sự hút của nhân lên các electron. 


M Trong khuôn khổ gần đúng một electron với hiệu ứng chắn, những hàm sóng một 
electron x là cùng một kiểu với orbital nguyên tử hiđro : ` 


e phần góc Y(@ ø) đồng nhất với phần góc của nguyên tử hiđro và phụ thuộc hai số lượng 
tử £ và mạ , đo đó các orbital ⁄ có cùng tính chất đối xứng như AO của nguyên tử hiđro, 
e phần xuyên tâm #„;(r) được cải biến so với nguyên tử hiđro để thể hiện hiệu ứng chắn ; 
R„„„() phụ thuộc số lượng tử n và £. 
e số lượng tử chính z là một số nguyên đương : 
ne(1,2,3...) 
e số lượng tử phụ £ là một số nguyên dương, hoặc bằng không, nhô hơn ø. 
e số lượng tử m¿ là một số nguyên đương hoặc âm nằm trong khoảng — và +Ý : 


Sơn 6(—f,(—£f+1) „„0,... (£—1),£) 








Năng lượng của hàm một electron phụ thuộc ø và £. Độ suy biến các trạng thái năng lượng 
của nguyên tử bị bớt đi một phần : chỉ những AO có cùng giá trị n và £ mới bị suy biến, 


M Các hạt đều có một mømoznenf động nội tại, gọi là momen spin $. Chỉ có thể biết được 
chuẩn và một thành phần của vectơ này và những đại lượng này đều bị lượng tử hóa. 


|sll- $(s+)ñ ; $ =ms.h với mẹ thay đổi theo nhảy một đơn vị trong khoảng —$ và + s. 


s s được gọi là số lượng tử spin ; nó được quyết định bởi bản chất hạt : s có thể là nguyên 
hoặc bán nguyên, đương hoặc bằng không. 

sức gọi là số lượng tứ từ spir ; nó thay đổi theo bước nhảy một đơn vị trong khoảng —x đến 
+§ ; mẹ quyết định hướng của vectơ Ÿ so với trục Z. 


Electron có spin s là +1⁄2 nên ?rc chỉ có thể có hai giá trị là +1/2 và -1/2. 


B Hàm sóng mô tả trạng thái của một electron qua tụa độ không gian và spin của nó được 

gọi là spim - orbitaf , đặc trưng hoàn toàn bởi bốn số lượng tửn, (, ứm¿ và zmẹ. Hai eleciron 

của cùng một hệ (nguyên tử, phân tử, tỉnh thể ...) không thể được mô tả bằng cùng một spin 

- orbital. 

® Nguyên l¿ loại trừ Pquli : hai electron của cùng một nguyên tử không có thể cùng có bốn số 
_ lượng tử như nhaư ; ø, Ê, #y và . 


Hệ quả : chỉ có nhiều nhất hai electron cho mỗi orbital, chúng có spin đối nhau (/ = +-1/2 
` và #8 = -l/2). 


ˆ Trạng thái có năng lượng thấp nhất của hệ được gọi là rạng thái cơ bản ; những trạng 
thái năng lượng cao hơn là trạng thái kích thích. Lập cấu hình electron của nguyên tử hay 
ion một nguyên tử ở một trạng thái đã cho là chỉ rõ sự phân bố electron trong các spin - 
orbital một electron khác nhau 1s, 2s, 2ø, v.v... ; số electron được viết ở đạng mũ. 
® Quy tắc Kiechkowski : Trong một nguyên tử nhiều electron, trật tự điển các orbital (đặc 
trưng bởi œ và £ ) là sao cho tổng (+ + £ ) tăng dẫn. Khi hai oørbital khác nhau có cùng giá 
trị ứ + £) thì AO bị chiếm trước tiên là ứng với ø nhỏ hơn, 

« Quy tắc Hund : Khi một mức năng lượng bị suy biến và nếu số electron không đủ để bão 
hoà mức này thì trạng thái năng lượng thấp nhất ứng với khí các orbifal được sử dụng tối 
đa, spin của các electron không cặp đôi song song. 

+ Biểu diễn Lewis : Nhân và các orbital tìm được biểu thị bởi ký hiệu của nguyên tố. Chung 
quanh ký hiệu này là các orbital hóa trị ; những orbital này được biểu thị bằng một gạch 
nếu chúng bị chiếm bởi một đôi electron. Chúng được biểu diễn bằng một chấm nếu chỉ 
chứa một clectron ; chúng được bỏ qua hoặc biểu thị bằng một hình chữ nhật rỗng nếu 

- không bị chiếm, 

s Năng lượng ion hóa thứ nhất F;¡ của một nguyên tử là năng lượng đối thiểu cần cung cấp 


để bứt một electron từ nguyên tử ở thể khí và ở trạng thái cơ bản ; nó tương ứng với 
quá trình : ị 


Mụa —> MỸ) +€ &) 


Năng lượng này có thể xác định bằng thực nghiệm. 





Đài tạp 


ÂP DUN6 TRI( TIẾP BÀI GIẢNG 


“Í Nguyên lý Pauli 


Trong các cấu hình electron sau, những cấu hình nào 
tuân theo nguyên tắc loại trừ Pauli ? Có thể nói gì về 
những nguyên tử tương ứng ? 


a) 1s22s22 p6 ì 

b) 132222p` ; 

€) 197222p23s!3pl ì 

đ) 1s22s22p5 3923p93g104z2 
€) 1922s22p53s23p®341+4 s2, 





ẹ Nguyên lý xây dựng 


1) Lập cấu hình electron của nguyên tử flo (Z = 9) ở 
trạng thái cơ bản 


2) Có một nguyên tử flo mà công thức electron là 
1922z2 2p 3sÌ ; so sánh định tính năng lượng của nó 
với nguyên tử flo ở trạng thái cơ bản. 


3 Quy tác lập cấu hình electron 

Người ta để nghị những cấu hình sau cho nguyên tử 
niken (Z= 28): 

a) 192222p®3g23p63210 40. 

b) 1922322 pŠ3s23p83454s2 ; 

c) s22s22 p5 3423 pŠ 3a84s2 : 

d) 1:22s22pŠ3s23p®3d64s?4p2. 

Trong số những cấu hình này : 

1) Cấu hình nào tuân theo nguyên lý Pauli ? 

2) Cấu hình mào biểu thị nguyên tử niken ở trạng thái 
cơ bản ? Làm rõ, khi cân thiết, số electron độc thân. 
3) Cấu hình nào không có electron độc thân ? 

4) Sắp xếp các cấu hình theo trật tự năng lượng tăng. 


4t xác định cấu hình electron 

Xác định cấu hình electron của các nguyên tử và ion 
sau đây ở trạng thái cơ bản : 

OŒ=8); AI Œ=13); ŒƑ @Z=1?;KŒ=19); 
Fe (Z= 26) ; Hg (Z.= 80). 


Đ_ Vận dụng cách biểu diễn Lewis 
Nguyên tử của nguyên tố X có biểu diễn Lewis ở 
trạng thái cơ bản là :| X. 

1) Nó có bao nhiêu clectron hóa trị ? 

2) Biết rằng số lượng tử chính của nó là 2, xác định 
số thứ tự nguyên tử của X và lập cấu hình electron 
đây đủ của nó. 

3) Nhận dạng X bằng tên và ký hiệu của nó. 


Ố_ Tim khí quý và các cấu hình electron 
1) Lập cấu hình electron của nguyên tử canxi (Z= 20) 
ở trạng thái cơ bản. 


2) Biểu điễn cấu hình này nhờ zin của khí quý tương 
ứng. 


' Vận dụng biểu diễn Lewis 


Nguyên tử của nguyên tố Y có biểu diễn [ewis ở 
trạng thái cơ bản là : lÝs 

1) Nó có bao nhiêu electron hóa trị ? 

2) Biết rằng số lượng tử chính của nó là 3, xác định 
số thứ tự nguyên tử của Y và lập cấu hình electron 
đây đủ của nó. 


3) Nhận dạng Y bằng tên và ký hiệu của nó. 


_ Lập biểu diễn Lewis 
1) Lập cấu hình electron của những nguyên tử và ion 
sau đây, ở trạng thái cơ bản : 
s> (ŒZ= 16) ; Ca (Z = 20) ; Be (Z = 4) ; 
Na" (Z= 11); Cu (2= 29) 
2) Từ đó suy ra biểu điễn Lewis tương ứng. 


ỢQ Đúng hay sai 2? 

Trong các mệnh đề sau, xác định những mệnh để sai 
và chỉnh lại : 

1) Trong nguyên tử nhiều electron, điện tích hiệu 
dụng tác động lên electron luôn luôn nhỏ hơn điện 
tích nhân. 





2) Hiệu ứng chấn tác động lên một electron là như 
nhau đối với mọi electron của nguyên tử, 

3) Trong nguyên tử nhiều electron, năng lượng của 
AO phụ thuộc vào ø và s. 

4) Electron của tim bị chấn yếu hơn electron hóa trị. 
5) Quy tắc điển những AO quyết định bởi tổng 
Œ+m,). 

6) Trong nguyên tử nhiều clcctron, các mức năng 
lượng đều bị suy biến. 

7) Phải cung cấp năng lượng để cặp đôi spin hai 
electron. 

8) Khi hai clectron phải đặt ở những AO suy biến, 
trạng thái năng lượng thấp nhất là khi chúng chỉ 
chiếm một orbital. 

9) Mọi electron có cùng số lượng tử spin s. 

10) Mức 04 được bão hòa với sáu electron. 

11) Nguyên tử mà cấu hình electron không tuân theo 


. nguyên lý Pauli là ở trạng thái kích thích. 


12) Nguyên tử mà cấu hình electron tuân theo nguyên 
lý Pauli là ở trạng thái cơ bản. 
13) Điện tích hiệu dụng tác động lên electron của AO 


`1 là như nhau trong nguyên tử heli (Z = 2) và trong 


nguyên tử neon (Z = 10). 
14) Nguyên tử có số chẵn electron là nghịch từ. 


VẬN DUNG VỐN KIẾN THỨC 


“{ Ö Một trường hợp áp dụng quy tắc Hund 
1) Vận dụng quy tắc Klechkowski lập cấu hình electron 
của nguyên tử crom (Z= 24) ở trạng thái cơ bản. 

2) Biết rằng năng lượng của AO 4s và 3đ gần như bằng 
nhau, chứng minh rằng trạng thái cơ bản không có cấu 
hình như đã lập ở câu 1) ; chỉnh lại cấu hình này. 


“{ 7Í Độc thân và từ tính 

Xét những nguyên tử có số điện tích Z < 10 ở trạng 
thái cơ bản. 

1) Xác định số electron độc thân mà chúng có. 

2) Những nguyên tử nào là nghịch từ ? 

3) Những nguyên tử nào là thuận từ ? 

4) Những nguyên tử nào là thuận từ ở trạng thái cơ 
bản nhưng có thể là nghịch từ ở một trong những 
trạng thái kích thích ? 


“12 _ Bán kính AO 


Slater đã đưa ra biểu thức gần đúng về phân xuyên 
tâm của các hàm một electron ; 


.y ~Z'r 
Raz¿ữ)= H sử " 
đọ ñ.do 


trong đó A là một hằng chuẩn hóa. 
Vận dụng định nghĩa bán kính p của AO lập biểu 
thức của p theo Z*, ø và ao. 





Nhắc lại : D„(r) = Rˆ()r? ; (2) =0 
đr /r-p 
1 3: Điện tích hiệu dụng 
và hiệu ứng chắn 
1) Lập cấu hình của nguyên tử lưu huỳnh (Z = 16) ở 
trạng thái cơ bản, 
2) Tính những hằng số chắn của những electron khác 


nhau của nguyên tử lưu huỳnh và những điện tích 
hiệu dụng tương ứng. 


Dữ kiện : Đề tính hằng số chắn, dùng các giá trị ở 
giáo trình (xem §5.2). 


“{ ˆ+* Bán kính orbital 
1) Lập cấu hình electron của nguyên tử bo (Z = 5) ở 
trạng thái cơ bản. 


2) Tính bán kính của những AO Khác nhau chiếm 
bởi nguyên tử này. Xem những công thức cân thiết 
trong bài. 


1 5 Năng lượng ion hóa 

1) Lập cấu hình eleciron của nguyên tử bari (Z= 56) 
ở trạng thái cơ bản. 

2) Viết cấu hình này ở dạng làm xuất hiện electron 
tim và electron hóa trị. 

3) Tính hằng số chắn của các electron hóa trị và điện 
tích hiệu đụng tương ứng. 

4) Xác định năng lượng orbital của các elecon hóa trị 
và từ đó suy ra năng lượng ion hóa tạo ra ion Ba?* Ề 

Dự kiện : Dùng các giá trị ở giáo trình (xem §5). 





4ó“= Những năng lượng ion hóa 
1) Lập cấu hình nguyên tử natri (Z = 11) và magie 
(Z= 12) ở trạng thái cơ bản. 


2) Viết cấu hình này ở đạng làm xuất biện electron 
tim và clectron hóa trị. 


3) Tính hằng số chắn của các electron hóa trị và điện 
tích hiệu dụng tương ứng. 


4) Xác định năng lượng orbital của các electron hóa trị. 


5) Từ những kết quả này suy ra những năng lượng ion 
hóa thứ nhất và thứ hai của hai nguyên tử này. So sánh 
những giá trị thu được và giải thích sự khác nhau. 


“{ Z* Nguyên tố chuyển tiếp 


1) Lập cấu hình của nguyên tử vanadi (Z = 23) ở 
, trạng thái cơ bản. 


2) So sánh năng lượng orbital của nó với của cấu hình 
sau : 152252 2p° 3s2 3p° 4Š. 

3) Chứng minh rằng có thể phân biệt hai cấu hình này 
nhờ từ tính của nguyên tử vanadi. 


“{ Ö** lon của nguyên tố chuyển tiếp 

1) Lập cấu hình của nguyên tử coban (Z = 27) ở trạng 
thái cơ bản. 

2) Coban có thể cho ion coban (II) do mất đi hai 
trong số những electron hoá trị. So sánh năng lượng 
orbital của hai kiểu ion Co?“ dễ thu được nhất. Kiểu 
nào bền nhất ? 

3) Dùng kết quả câu 2) xác định năng lượng ion hóa 
coban thành coban (ID. 


4) Coban còn có thể cho ion coban (ID. 5o sánh 
năng lượng ion hóa coban (I1) và coban (IÙ. 





M Ụ © T I ÊU 

M Khảo sát việc xây dựng nên Bảng phân 
loại tuân hoàn các nguyên tố. 

Phân tích cấu trúc theo chu kỳ, theo cột 
và theo khối. 

Xác định một số tính chất vật lý và hóa 
học đặc trưng của các nguyên tố. 

Hiểu cách giải thích sự vận động của các 
tính chất này ở trong Bảng phân loại tuân 
hoàn. 


ĐIỀU CẦN BIẾT TRƯỚC 


Những khái niệm về Phân loại tuân hoàn 
các nguyên tố (chương trình trung học). 

Mã Lớp và phân lớp của nguyên tử nhiều 
electron (xem ch. 2). 

M Nguyên lý Pauli, quy tắc Klechkowski 
và quy tắc Hund (xem ch. 2). 


PHÂN L0ẠI 
TUẤNHUN 
b0 NGUYÊN TÔ 


Mở đầu 


Lịch sử và triết học đã cho chúng ta biết là sự phát 
triển tư tưởng và kiến thức khoa học xảy ra chậm 
hơn so với sự phát triển kiến thức của con người. 
Những văn bản cổ đã chứng tô rằng thời cố đại đã 
biết được mười nguyên tố hóa học (antimon, bạc, 
cacbon, đông, thiếc, sắt, thủy ngân, vàng, chì và lưu 
huỳnh). Tuy vai trò xã hội của Giả kim thuật thời 
Trung cổ là tốt, nhưng cũng có hại, đến đầu thế kỳ 
18 chỉ biết thêm ba nguyên tố là arsen, phospho 

và kẽm. 

Trong Thế kỷ Ánh sáng, số nguyên tố được tăng gấp 
đôi. Hóa học chỉ thực sự được thăng cấp khoa học 
nhờ các công trình về oxihóa của Antoine — Laurenl 
Lavoisier (1743 — 1794), người đã hình dụng ra 
khái niêm nguyên tố hóa học. Việc xuất bản cuốn 
Chuyên luận Hóa học ca ông (Traité éÌémentaire 
de Chimie, 1789) đã làm nối tiếng bản danh pháp 
hóa học hợp lý đầu tiên do ông vừa dựng lên càng 
với Claude — Louis Berthollet (1745 —~ 1822). 

Từ đó, Hóa học bắt đầu cất cánh... 





4 Lịch sử phân loại nguyên tố 





Do những tiến bộ nối tiếp nhau, Hóa học trở thành một trong những môn - 


khoa học phát triển mạnh trong nửa đâu thế kỷ 19 là Thế kỳ của Khoa học 
và Kỹ thuậi. Tiếp theo những công trình về điện phân của H. Davy (người 
tìm ra Na và K năm 1807, Ca và Sr năm 1808), J.W.Döbereiner đưa ra 
quan niệm về những bộ bø (1817) dựa trên những tương tự vẻ tính chất : 
kim loại kiềm thổ (Ca, Sr, Ba) rồi kim loại kiểm (Li, Na, K) và halogen 
(C1, Br, Ì). 
Sự tìm ra Li và Mg đã mỡ rộng ý tưởng về bộ ba : quan niệm về những họ 
hóa học nây sinh và mở rộng ra những nguyên tố khác như là họ chalcogen 
(O, S, Se, Te) hoặc họ những đông đẳng của nitơ (N, P, As, Sb, Bì), 
Khái niệm tính tuần hoàn về tính chất các nguyên tố (ở trạng thái cơ 
bản hoặc kết hợp với nguyên tố khác), giai đoạn logic của tiến hóa tư 
tưởng, ra đời vào những năm 1860 - 1870. 
Cố gắng đầu tiên về phân loại hiện đại là của A. BÉRUYER DE 
CHANCOURTOIS (1862). Ông cảm nhận được rằng, những tính chất của 
-các nguyên tố là dựa trên khái niệm hoàn toàn mới mẻ vẻ khối lượng 
nguyên tử đo §. Cannizaro đưa ra (1858). Ông đưa ra một mô hình đỉnh 
¿ vít : các nguyên tố của một họ nằm ở trên cùng một đường sinh của hình 
Jrụ được chia thành 16 đơn vị, con số này đã được gán là khối lượng 
nguyên tử của oxi (H.?), 
Năm 1865, J. NEWLANDS sửa đổi hệ thống này bằng cách sắp xếp, vẫn 
luôn theo chiều tăng khối lượng nguyên tử, các nguyên tố thành bây 
nhóm, nguyên tố đâu tiên của mỗi nhóm là một trong những nguyên tố 
nhẹ nhất đã biết lúc đó (H, Li, Be, B, C, Ñ và O). Tương tự bây nốt trong 
thang âm nhạc, ông gọi là Định luật quãng tám. 


Phân loại tuân hoàn cúa D, Mendeleey, giáo sư Hóa học vô cơ trường 
Đại học Saint - Petersburg, ra đời năm 1869. 


Thành lập theo thứ tự tăng khối lượng nguyên tử, cách phân loại này dựa 
theo tính tuân hoàn về những tính chất hóa học, đặc biệt là hóa trị (mà tác 
giả định nghĩa là kh năng mà một nguyên tử có thể tạo thành những liên 
kết đơn giản). Vài tháng sau, L. MEYER cũng đi tới cùng kết luận này khi 
xét theo thể tích nguyên tử. 
Năm 1871, Mendeleev sửa đổi một vài chỗ trong sơ đồ ban đầu để làm 
` cho phù hợp về tính chất của những nguyên tố trong cùng một cột. Tính 
độc đáo của phương pháp luận khoa học của ông là : tiên đoán là còn 
những nguyên tố mà lúc đó chưa biết, ông để trống một số chỗ trong 
Bảng phân loại tuần hoàn (H.2) và đặt tên những nguyên tố này bằng cách 
thêm tiếp đầu ngữ ¿kz vào tên của nguyên tố đông đẳng đứng trước. 
Thành công lịch sử của cách phân loại này bắt đầu từ 1875, khi P.L.E CoQ 
DE BOIBAUDRAN tìm ra nguyên tố gali, khối lượng nguyên tử 69,7, tính 
chất hóa học hoàn toàn phù hợp với tiên đoán của Mendelecy cho nguyên 
tố eka-nhôm : số thứ tự 31, khối lượng nguyên tử đó gần bằng 71, tính 
chất hóa học giống nhôm. Sự tìm ra nguyên tố germani (cka-silic) năm 
1886 là một bằng chứng vang đội, khẳng định đứt khoát tnô hình này (11.3). 





„C2 
692 th 
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H.1, M2 hình đính vít của Á 
Béruyer de Chancourtois. 

Berì trước kia được gọL là 
Ơlucini (G). 












































cột 1 IV Vu 

hàng 8 b]a 
IERRNI: - 

2_— TU = 

3 Na 

4 K Ti Ee, Co, Nì, Cu 

P Rb Zr Ru, Rh, Pd, Ag 

6 Cs La Ós, Ir, Pt, Au 

7 TTh 








H.2. Đáng phân loai tuân hoàn Mendeleev năm I871. 
Những nguyên tố mà ký hiệu được gạch dưới được tác giá đặt sai vị trí. 
Sự tìm thấy nhưng khí quý sau này không làm thav đổi Bảng phân loại tuân hoàn : chúng được xem như những 
nguyên tố b của cột VHI, khi đó những kim loại như De, Có và Nì làm thành bộ ba VII-a. 











.| đơn chất 


tính chất 






eka-silie (Es¡) 





#ermani (Ge) 











số thứ tự nguyên tử 32 RÍ| 32 
Vẻ ngoài _ xanh sắm _ xanh sáng 
khối lượng mol (gumối”L) 72 2,6 
khối lượng thể tích (kg¿„ 3)|_ 5,50.1073 535.102 





| nhiệt độ nóng chảy (?Œ) 


công thức hóa học 


khối lượng thể tích (kg.m ` ) 


tính axit - bazơ 


công thức hóa học 




















clorua |khối lượng thể tích (kg ”)| - 190.10” 184.103 
nhiệt độ nóne chây (“C) < 100 84 





Cách phân loại của Menđeleev chỉ được giải thích hợp lý khi 
RƯTIERIORD tìm ra điện tích hạt nhân (1910). 


Năm 1913, H. MOSELI:Y, qua việc nghiên cứu phổ phát xạ tỉa X của các 
nguyên tổ, đã xác định được tương quan vẻ số thứ tự nguyên tử Z và vị 
trí của chúng trong bảng tuần hoàn. 


' Tiếp theo, tiến bộ của thuyết lượng tử đã xác nhận, trừ một vài ngoại lệ, tính 
Song song #iữa cấu hình elecưon của nguyên tố và vị trí của chúng trong 
bảng tuần hoàn và đã chứng mình âu ñplifêm kiến giải của Mendeleev về 
một vài đảo ngược khối lượng nguyên tử (ví đụ giữa Co và Ni, Te và Ù). 


Những công trình của H. BECQUEREL vẻ phóng xạ tự nhiên (1896) đã 
đánh dấu chấm dứt cuộc chạy đưa công khai trong nội bộ cộng đồng 
khoa học trong việc điển đây Bãng tuần hoàn. Uu thế chuyển vẻ các nhà 


vật lý tuy Hóa học phóng xạ đã có thành quả ; nãm 1925, nguyên tố bên 
vững cuối cùng được cô lập là le, kết thúc kỷ nguyên tìm thêm nguyên tố 


bằng con đường hóa học (H.2). 


88, 





4H43. So sớnh những tiên doán 


của Mendeleev về tính chất của 
eku—silic với tính chất thực của 
germani. 


Những nguyên tố mới được tìm ra tiếp sau đều là phóng xạ. Chúng thu 
được do bắn phá những bia kim loại gồm những nguyên tử ngày càng 
nặng bằng chùm hạt (neutron; hạt œ; những ion đương bo, cacbon, oxi...) 
có năng lượng ngày càng đồ sộ nhờ những máy gia tốc khổng lô. 


Từ đây, việc nhận dạng nguyên tố chuyển sang việc cô lập một số hạt - 


nhân có đời sống rất ngắn. Đây là công việc rất gay go và tốn kém do đó 
đã nhanh chóng hạn chế số nguyên tố được tìm ra. 


Cấu trúc của Bảng phân loại 
tuần hoàn 


2 


2.1. Nguyên lý xây dựng 
Quy tắc Klechkowski mục 4.2, chương 2), đôi khi được gọi bằng tên 
tiếng Đức là nguyên lý Aufbau(*), sắp xếp theo thứ tự năng lượng 
tăng dân : 

ls< 2s < 2p < 33 < 3p < 4s < 3đ < 4p <... 
Nguyên lý Pauli và quy tắc Hund xác định tiếp thứ tự điển đây mỗi mức 
orbital và đoàn electron của nguyên tử xét ở trạng thái cơ bản. 
"Trừ một số ngoại lệ hiếm hoi (7.5), quy tắc này cho phép thiết lập /iên 
nghiệm, theo số Z clectron, cấu tạo elecưon của 110 nguyên tố đã biết 
(9. 
Phương pháp luận để xây dựng Bảng tuân hoàn đựa trên ba ý tưởng đơn 
giản sau : 
Các nguyên tố được sắp xếp theo đòng (ngang) và cột (đọc) trên cơ sở 
cấu tạo electron cơ bản của chúng. Như vậy : 


Các nguyên tố được xếp từ trái sang phải theo chiêu tăng của số thứ 
tự nguyên tử Z. 


ã Các dòng tương ứng với sự điển đây những mức electron năng lượng 
gân nhau, tính chất này phụ thuộc gần đúng vào số lượng tử chính ø 
(Mục 2.2, Ch.2). Do đó dãy Klechkowski được chía thành chu kỳ theo 
hàng ¡:. (H.6). 










hàng của 
chu kỳ 





những phân 
lớp có thể có 
| Số nguyên tố 


ls l 6s, 4ƒ, | 7s, 5ƒ, 
S | l 5đ, 6p | 6ả,7p 
2 


H.6. Số tối Äa nguyên tố trong chu kỳ. 








Số nguyên tố 





° 1adder B. nhấn! 
Tí 1820 189 19% 2030 


H4. Sự tiến triển theo thời gian 
của số nguyên tố hóa học đa biết 
... hoặc "đến đâu sẽ ngừng ?...” 
Những nguyên tố được biết từ 
trước năm 1925 thì hầu như tất cả 
đều là bên vững và được tìm ra 
chủ yếu bằng con đường hóa học. 
Ngoài ra, những nguyên tố khác 
đều là phóng xạ thuần túy và là 
sản phẩm của VẬI lý hại nhân. 


(*) Cách diễn đạt này được 
dùng rất rộng rai trong các tài 


liệu anglo — saxon. Dịch sang 
tiếng Pháp nghĩa là nguyên lý 
xây dựng. 





(**) Mùa xuân 1995, những 
nhà nghiên cứu thuộc Viện Vật 
lý Hạt nhân Darmaiadi (Đức) 
nhận thấy ba hoặc bốn "sự kiện 


bạt nhân" liên quan tới hại 
nhân chưa được biết mà theo họ 
tính toán thì những hạt nhân 
này ứng với nguyên tố 1 1... 



























































Z]* Tên Năm Cấuhình  †j Z [| X Tên Năm _ Cấu hình _] 

I | H |hidro 1766 | ls %6 | Ha |bari 1797 |{Xe] 6n 

2 | He |heli 1895 | tà? Ấ7 | La* |lantan 1839 |[Xe| Sở) 6S 

3 | L¡ | 1817 |{He] 24. 58 | Cc* |xeri 1803 |IXe] 4/ BA 6” 

4 | Be |bernili 1828 ||He| 2x; 59 | r |prazeodimn 188S |[Xel 4/68 

§ B |bo 1808 | [He] 202p) 60 | Nd [ncodim 1885 l[Xel 4/05) 

6 €Œ |cacbon | anL [He] 24227. 61 | Pm |prometi 1945 |IXe] 47 2055 

7 N lnitơ 11772 |I[He] 2 2201 62 | Sm |samari ( 1879 |[Xe] 4/5 SN 

8O |uxi 1774 |{He] 2220p 63 | lu |europi (901 |[Xe | 4/6“ 5 

9 | Fe lsất 1886 |[He| 2+; nu A ¡ 64 | Gd* | gadolim 1886 |[Xèe] 4/0 5# 6“ 

10 | Ne |peon 1898 | [He] 22 2p" 65 | Th |tecbi 1843 |{Xe] 4ƒ VỐN › 

E ‡ Na |natri ¡ LRU7 [[Ne] SẺ 66 ;¡ IJy |dysprosi | IRR6 ||Xe| 4/04) 

12 | Ms |mapie 808 |[Ne] 3) 67 | Ho (honn ¡ 1878 |[Xe] 37Hac 

I3[ AI [nhôm 1827 |[Ne] 3° 23p 68 | Er |ecbi 1835 i|Xe] 4ƒ F0: 
114 | Sĩ |sHic 1824 |[Ne| 3? sâp: 69 | Tm |tuh 1879 l[Xel HH 68. 

15 | P. |photpho 1669 |[Ne† 352 xẦp' 70 | Yh |ytccbi 1878 |iXel 47 JÔŠI 2 

l6| S jlưuhuỳnh  ‡ anC |[Ne] 352 T3 7Lj lu |Ïutexi ¡1907 ||Xe| 4/1154 162 

17] CI [clo 1774 |[Ne] 3523p" 72] HT |hafni ¡1923 | [Xe] 47115426) 
IX. Ar lapan | 1894 [[Nel |3 3p" 73 | Ta q1antan | 1802 : [Xe] . 

I2 | K |kali 1867 |[Ar] 4v, 74] W_ |vonfam 178L1||Xel 4 1006: 
29 | Ca [canxi 1808 |[Ar] 4+7 ` 75 | Re |reni 1925 |HXe] tí ưng 
lỗi | su bác |1R76||Ar| 3/142 E76 | Ós |osmi | 1803 ||Xe] 4/1254 26s 

22| T¡ |tilan ¡1776 |Ar| 3414 |771 Ir liridi ¡1803 ||Xe| 4/12 5d6 
231 V |vanadi 1801 |[[Ar| 3⁄/_ + 78 | Pự Intatn 1735 ||Xe] 47 *d c 
¡ 24 | Cr* |crom 1797 |{[Ar| Aư ái 79 | Au* |vàng ant, ||Xe | 4/11 50166) 

25 | Man Ímangan 1774 ||Ar] 3£ 4+ ¡ 80 | Hạ |thủy ngân ant ||Xe] 4ƒ I2} 6x; 

26 | Tre |sất an |ÍAr] 34945 LRI| TÌ |tali (861 ||Xe] 4ƒ115411626p' 
271 Có |coban | 1735 l[Ar| 347 v4 82+ Pb [chì an |{Xe] 4/115010612 6p 
9R | Ni |niken 1751 |LAr| 345 4+” 83 | Bi |biumut 1753 ||[Xe] 4/2006 6p) 
39 | Cu* lòng antL ||Ar] +9 4y) 84 | Po lpoloni 1898 |[Xe] 4 f1 5á 65 JỰM 
30 | ⁄n |kẽm MA. |JArl 34194s2 85 | Ai |ataun 1940 |IXe] 4/7 +19 6 26p | 
311 Ga | gali 1875 HArl A45 24p) |Ñ6 | Rn |radon 1908 |[Xe] 47!*5đ!0ás?áp° 
( 42 | Gc Igecmani 1886 |IAr| 3“ ty 24p 87 | lr lfranxi 1939 |[Rn| TÌ 

33 | As |asen M.A.|[Arl h 10A v2 24p) §&| Rau lradi 1898 | [Rn| Tơ 3 

34 | Se Iselen 1817 |[Ar] 3¿ bế 24p. 89 | Ac* |acuni 1899 |{Rn] 6#! ¬Tể2 

35 | Br |brom 1826 |{Ar| 34104g3 24p” | 90 | Th* |thori 1828 | [Rn| 6d77s2 

36 | Kr |kripton 1898 |{[Ar] 3d I04,2 °4p" 91 | Pa* |protactini 1918 |[Rn] 5/64) T2 

37 | Rh |rubidi 1861 HKr] SẺ 92 | U* |urani 1789 |[Rn] 3 6á" TRỢ 

38 | Sr |stronti I808 |[Kr] 5x; 93 | Nn* |neptuni 1940 | [Rn] sự 6d) TẾ 

3U | Y |yưi 17941[Kr] 4d) 52 94| Pu |plutoni 1940 |[Rn] 5/17) 

40 {| Z7 |ziconi 1789 |{Kr] 4%»; 95 | Am |ame©riXI 1944 |{Rn] ) TT 

4T | Nb* Íniobi 1801 |[Kr] 4dS5y) 96 | Cm* | curí 1944 | [lần] SIM d1 T3” 

42 |Mo*Ï ¡ molipden 1778 |{Krl đạc si 97 | Bk |becckcli 1949 |[Rn{ sr Tạ” 3 
l43 ' Tc Hecnexi !1937 ||Kr| 4#Š%ˆ |98| C†f Icalifoni ‡ 1950 | [in] ST 

44 | Ru* |ruteni ị 1828 ||Kr| 44 5e 199] 1s |ensteni 1952 l[Rn| S/ HH 

45 ¡ Rh# | rodi Ị 1803 ||Kr] đNn lu 1001 Em |fecrmmi 1952 |{Rn] 5ƒ nYÊ 

46 { Pd* |naladi ; 1803 ||Kr] TT HÌ Ì 101) Mu |mendelevi | 1955 |Jlkn| 5 Uỷ 

47 |Ao* |hac anL |[Kr| 4đ 5€, 102) No inobeli ¡ I966 | [làn] 5/ ca ÿ 

48 | Cd |cađimi I8171|Kr] 4219 y2 103| Lr |lorenxi 1961 1[Rn| Tin 6đ 1752 
|49 | In tindi 1863 |IKr] 4d) 5y) 5p) |J104| — |chưaquyếữ* |1964 |{Rn 5/1645 Ty; 
¡50 | Sn qthiệc an |{Kr] 4d Sề= 35p) 105) Ha |halhm 1972 |[Rn] 57 6#) 15 

ẤJ | Sh |anumon an ||Kr] 4/19 5s 7 sấp) I06j -— |scaborgi 1974 | |lšn] 5/6033) 

52 | 1e |telu 1782 ||[Kr] 4d10S° 25p |107| — |nielsbohri ¡1981 ||Rn| 5/1164) 7. 

%3 j1 tot 1811 |{Kr| 4419 5y2 x3? |I0Ä| — |hassi | 1984 ;[Rn| S 164752 
LŠ4 ) Xe |xeuan | 1898 ||Kr] 4J!94y° “Sp° 1109| — |meiuneri [1082 ![Rin| " q6áy v5 
[55] _Cs |xosi ¡ 1860 | [Xe{ 6# _]110[ — [chưa chính thực | 1994 |[Rn} s3 N7Ê mm 








H.5. Ký /Hệu, tên, năm tìm được và cẩu hình eleciron của nguyên tố. 
an,: tuyên tổ đã biết từ thời cổ xưa : MA : nguyên tố biết từ thời Trung cố: 
* +, gukến tố Không tân theo QIẤY tác KICChÂ@WS&i. 


it 


: nguyên tổ TÚ. đồng thời tìm được bởi các nhà vật lệ hại nhân ở Bcrkecley (MS) và ở D2uBnd (Fiện 


người Mỹ gọi tà rutherfoardium, người Xô viết coi là KurchaloViDn. 









“) 


Xó}: 


"Trong mỗi chu kỳ thứ ø, điển bắt đầu bằng phân lớp øš và kết thúc bằng 
phân lớp dự. Khi đạt tới cấu hình này thì chu kỳ hoàn thành. nguyên tô 
cuối cùng là một khí quý. Cấu hình electron này }à cấu bình tìm của chủ 
kỳ tiếp theo. Như vậy : 


Các nguyên tố của cùng một chủ kỳ m có cũng cấu hình tìm. 


tr¬ 2 š Ta l 
Cấu hình elecưon của nhôm là s22xẺ 2p'3x 3pl hoặc |Ne|äÄx” 3. 
Cấu hình tim của nhôm ứng với cấu hình electron của khí quý nen. 


"tống số nguyên tô trong chủ kỳ thứ ¡ phụ thuộc những mức orbitd có thể 
có (với 2 neuyên tố cho phân lớp ø. 6 cho n2, TÔ cho 0ï - Tế và 14 chủ 
phân lớp 0 - 21/, Nhành chóng tính được ràng cần phải có 7 chủ Kỳ (2+8 
+Ñ+IÑ+INR+32+32= L1) để có thể sắp chỗ T10 nguyên tỏ đã biết, 


Từ trái sang phải, vác cột được đánh théo chữ số đậm : trong mỗi cột, 
các nguyên tố có cùng cấu hình eleetron hóa trị do đó mỗi cội tập hợp 
những thành phản cùng một họ Hóa học 7, Z1. Vậy : 


Các nguyên tố của cũng một cột có cùng cấu hình electron hóa trị và 
thuộc cùng một họ. 


ì 


khủi y khỏi / khối ; 
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H.7. Đứng thân hoàn nguyên tổ theo chủ kỳ, cột và khối. 
Đừnh số chủ kỳ từ trên xuống dưới. cốt từ trái sang phái. Mỗi nguyên tố được vác định bởi xô thú tự Z vụ KÝ 
hiện hóa học ; chữ đậm đối với nguyên tổ bên, chữ rồng đối với nguyên tố phóng Xu. 


8t 


Vi lý đo thực tiễn, dạng Bảng tuần hoàn hiện thời gồm I3 cột, những 
nguyên tố ứng với phân mức (¡ - 2)/ được tập hợp trong bảng phụ để ở 
phía đưới. Theo quy ước. cột Í và 2 dành cho orbital as, những cột từ 3 
đến 12 cho 5 ðrbital (¡ - Lé, những côi 1ừ E3 đến E8 cho 3 orhital n do 
đó có tên khối s, 0, đ và £ 

Mọi nguyên tô, trừ khối /, được xác định trong Bảng tuần hoàn bằng một 
cặp (, j), chỉ rằng nó thuộc chu kỳ thứ ï và cột thứ j. 


2.2. Phân tích theo từng chu kỳ 


2.2.1. Chu kỳ thứ nhất 
Số lượng tử chính 0# = I chí có phản lớp [š, sẽ lượng tử phụ £= 0 do đó 
chủ Kỳ này chỉ có 2 nguyên tố ; hiđro j##| có cấu hình electron Is' và 


Ặ 
he s/#¿ có cầu hình lx”, 


Hidro được đất ở ö bên trải tuy rằne những tính chất của nó k 





nguyên tổ khác của cội E (Ä4/úc 4.2.7). Heli được đặt ở ô cuối cùng của 
chủ kỳ này (cọt I8. 
2.2.2. Chu kỳ thứ hai 
* š ‹ ra : #' /A độ va 
Đo điền tiếp những phần lớp 2v ( 2s' đối với xi và 2x7 đôi với 4e) 
3 $© z Z › sả: se Ä - Ề: 
Và 2/!' (từ 22p! đối với sÖ tới 2422p đối với Ne! nên chủ kỳ này 
* Ấ X xẻ, a ˆ 4 ^ ` 3 Ẫ - * % 
pônt § nguyên tổ, tất cả đều có cấu hình tim là là”, Ký hiệu tà [He] 
qH §), 
2.2.3. Chu kỳ thứ ba 
Hoàn toàn piống chủ kỳ thứ hai, chứ Kỳ này có cấu hình tìm ƑNe] và gòm 
+ ... 6š ồ sẻ Xã *% % ^. 
những orbital 3x (3s đối với MÂU và 3v Ý đôi với t2 Ms ) và 3 (từ 


3v23pỨ đôi với p+ÁI tới 3sˆ°3pP đối với tạ Ar \, 


2.2.4. Chu kỳ thứ tư 

Các nguyên tố đều có cấu hình tim [Ar] : có nghịch đão 4s và 3d nên thứ 
tự điển là : trước hếi là 4x (4s” đối với ¡0Ã và 4s đối với 20 Cả ) ; tiếp 
theo là 3đ đối với đấy chuyển tiến thứ nhất, từ ;i$c (3414sˆ) tới 
‡qauZ( X42) và cuối cùng là 4p, từ \ịGa(A194924p) tới 
vẤr(CÀ/943ˆ 405), 

Quy tắc Kleehkowski có #a ngoại lệ Khi điển phân lớp 3đ ŒH. 5) : crom 
và đóng có cảu tình hóa trị 3144 và 4 4š chứ không phải là 
1/4 và A4, 








phân lớp (n — 1)d. 


Nguyên tố Chuyến tiếp là tên | 


chủng loại dùng đế chí về sựI 
lý thuyết mọi HgHYÊn tế đúc 
trưng Đới mới phân mức d hoặc 
† chư đây đủ dù là ứ trang thái 
nguyên tố hay ở trạng thái 0Ì 
háa bền vững. Như vậy cấu 
hình clccron của chúng có 
dựng 


„ÁN Dj#Ÿ. (0 < y < 10) 
hoặc ...("—2)ƒ" (<2 < HỊ 
Trong thực tế, thuậi ngữ Hày 
thường được đành riêng cho 


các Hguyên tố lêN quan tới 





Đó là do năng lượng tương quan eleciron, yếu tố quyết định quy tắc 
Hund. Cũng theo yếu tố này thì phân lớp 3đ, đây một nửa (trường hợp 
2aCr ) hoặc đầy hoàn toàn (trường hợp „Cu ), kết hợp với phân lớp 4s 
đây một nửa thì tốt hơn là lớp 4s đây đủ kết hợp với phân lớp 3đ có bốn 
eleciron cùng spin. 


2.2.5. Chu kỳ thứ năm 


Cũng tương tự như chu kỳ thứ tư : bắt đâu bằng orbital 5s (với 5g! đối 
với „yRb và 5s” đối với ssŠr ) và kết thúc bằng những orbital 5p (từ 
44195920 tới s„Xe : 4đ!95s25pŠ), xen vào giữa là đây 


từ ;oŸ. (4252) tới 


aoln : 
chuyển tiếp thứ hai với orbial 4d : 
2qCd(4đ19 52). 

Ở đây, nguyên lý xây dựng có 6 ngoại lệ (H, 5), nhiều hơn so với ở chu 
kỳ thứ tư, vì năng lượng orbital 5s và 42 rất gân nhau. Khó giải thích tất 
câ các trường hợp bằng cách khái quát hóa những luận cứ đơn giấn nệu 
ở mục 2.2.4. Riêng hai trường hợp 42#o và 4; Ág thì tương tự 2+7 
và soCM. 


2.2.6. Chu kỳ thứ sáu 

Ở đây có thêm khó khân đo có bảy orbital 4ƒ : sau orbital 6z ( ssC và 
se Ba) là những orbital 4ƒ và 5đ rồi đến óp (từ gịTf tới o2). 

Có năm ngoại lệ (H. 5) mà quan trọng nhất là sự đảo ngược 4ƒ và 5đ ở 
La: một electron chiếm 5đ (5đ16s2) chứ không phải là 4ƒ. Tiếp theo là 


các lanthanid (từ Ce tới Lu) với 7 orbital 4ƒ, rôi đến đây chuyến tiếp thứ 
ba (từ Hf tới Hg) với năm orbital 5đ. 


2.2.7. Chu kỳ thứ bảy 

Chu kỳ cuối cùng này chưa hoàn thành. Trong số 32 nguyên tố có thể có, 
thực nghiệm mới tìm thấy 24 trong đó có đãy actinid (7s, 5/) và day 
-chuyển tiếp thứ tư (6đ). Ở đây, ngoại lệ rất phổ biến vì những mức năng 
lượng 5/ và 6đ rất gân nhau. Với việc tầm ra nguyên tố 110, phân lớp 6đ 
đã hoàn thành (H. 5). 

Hiện nay chưa tìm được nguyên tố 7p nào. Vê nguyên tắc, nguyên tố bên 
vững nhất cân tìm là 118, khi đó tất cả các phân lớp đều đã bão hòa, 

Đặc tính chủ yếu của chu kỳ này là tất cả các nguyên tố đều có Z > 92, 
đôi khi được gọi là những nguyên tố sau tran, đều là nguyên tố phóng xạ 
với chu kỳ bán hủy là từ 8,210 năm (đƑ Pu) tới 5.107” giây 
(độ xX?. 


}- Để luyện tập : BT 1. 




























(*) Quyền tác giả tìm ra 
những nguyên lố rất nặng 
(Z > 101) Àa gây ra những 
tranh luận sâu sắc, có tính 
chất khoa học và chính trị, 
trong những năm 1960. Năm 
1992, một Ủy ban Quốc tế đã 
giải quyết đứt khoái như sau : 
đối với nguyên tố 102, Dubna 
(Liên Xô) ưu thế hơn Berkeley 
(Mỹ) ; đối với nguyên tố 106, 
Berkeley m thế hơn Dubna ; 
đối với những nguyên tố từ 
103 đến 105%, hai nơi ngang 
quyền ; những nguyên tố từ 
107 đến 109 là đặc quyên của 
Phòng thí nghiệm Darmstadi 
(Cộng hòa liên bang Đúc). 
Nguyên tố 110 còn cần được 
xác nhận. 





3 Tính tuần hoàn về tính chất 





3.1. Tính chất vật lý 


3.1.1. Năng lượng ion hóa 
3.1.1.1. lon hóa thứ nhất 
Như đã định nghĩa ở zmục 5.4.3. Chương 2 năng lượng ion hoá thứ nhất 
E¿¡i của nguyên tử M là năng lượng tối thiểu cân để bứt một electron ra 
khỏi nguyên tử ở thể khí : 
M(Œ) > M”()+e~ En L1) 
Đại lượng có thể xác định thực nghiệm này ứng với nãng lượng cần để 
đuổi một eleetron ở mức cuối cùng, của nguyên tử ở trạng thái cơ bản, và 
đưa ra xa vô cùng không động năng. Vì vậy giá trị của ?¡ liên quan tới 
năng lượng của mức đó : 
Quy tắc Koopmans : Năng lượng ïon hóa thứ nhất E;+ của nguyên tử là 
bằng với đối của năng lượng của orbital mà electron bị bút đó đã chiếm. 
Vẻ lý thuyết có thể tính được j¡ bằng cách tính những năng lượng 
¿ Slater: Ex; của Z clectron của nguyên tửM và E M của (Z - 1) electron 
“của ion MỸ : En = Đụ: —Eụ. Do đó Bị, trực tiếp phụ thuộc những 
điện tích Z tác động tới những electron hóa trị. 
Giá trị số trình bày ở hình 19 chương 2 chứng tô rằng số điện tích hiệu 
dụng Z của nguyên tử tăng từ trái sang phải của mỗi chu kỳ và giảm từ 
trên xuống dưới của mỗi cột. Như vậy rỡ ràng là ; 
Năng lượng ion hóa thứ nhất E¿ tăng từ trái sang phải trong cùng một 
chu kỳ và tăng từ dưới len trên trong cùng một cột. Nó luôn luôn dương. 
Những nguyên tố có E¿¡ yếu nhất là kim loại kiểm (cột 1), đặc biệt là Cs 
(Z = 55). Ngược lại, ngoài những khí quý (cột 18), halogcn (cột 17), và 
đặc biệt là F (Z = 9) có Z¿¡ mạnh nhất. 
Quy tắc Koopmans áp dụng nói chung tốt trong một cột nhưng không như 
vậy trong một chu kỳ như thấy ở đường cong Ej¡ = ƒ(Z) (Hí. 8). Như đã 


` tiên đoán, những cực đại ứng với khí quý (cột 18), cực tiểu ứng với kim 
loại kiểm (cột 1). 








H8. Tính tuần hoàn về năng 


lượng lon hóa thứ nhất 
các nguyên tố. 


E„\ của 


Luôn luôn tổn tại điều bất thường giữa những nguyên tố cột 2 (Be, Mg) và 
cột 13 (B, Al) vì ion hóa là do sự ra đi của electron phân lớp øs đối với 
những nguyên tố đầu và phân lớp z, kém bên vững hơn, đối với những 
nguyên tố khác, 

Chú thích ' Sự giảm E, càng phúc tạp hơn khi chuyến từ một nguyên tố 
của cột 15 (N, P) sang nguyên tố láng giêng cột I6 (Ó, Š). Có thế giải 
thích nhờ quy tắc Hund : trạng thái càng bên vững nếu spin tổng hợp S 
càng lớn. Mà sự ra đi một eÌectron 2p - 

® làm giảm spin tổng hợp từ S = 3/2 đối với nguyên tứ N tới S = 1 đối với 
ion NỶ, 


s nhưng làm tăng tới S = 1 đối với nguyên tử Ó tới S = 3/2 đối với ion or. 
Do đó, năng lượng cân để được ion OŸ yếu hơn so với lon N', 


3.1.1.2. Những sự ion hóa khác 


“Trừ hiđro, các nguyên tố khác đều có nhiều electron ; như vậy còn có thể 
bứt những electron khác khỏi nguyên tử (số tối đa là Z). Những năng 
qượng ion hóa tương ứng được xác định bằng phương trình truy hồi : 


M °Œ)—>MỸ*() +e” Bạ = Eụa- -_— Bụ 


(HL2a) 


. 


SMC-D*Q sa M”®(k)+e~  Bụ = Em ~EfT* 2m 


Bứt electron khỏi nguyên tử hoặc ioa đều cản năng lượng : như vậy 
những năng lượng ion hóa nối tiếp luôn luôn dương và có giá trị tăng 
theo số electron bị bứt ra. Năm năng lượng ion hóa bo có những giá trị 
tương ứng sau (theo kJ mot} 1 

En =§01; Ea =2421;  Ea=3660; E¡a=25030; E,s =32830 
Sự tăng mạnh này là do hiệu ứng chắn bị yếu đi, làm tăng điện tích hiệu 
dụng. Ví dụ, đối với trường hợp nguyên tố bo là : 

* * * 
Zp=2.60; 2Zpc=2/95;  2px~ =3.30; Zp„= 4.10 LẠC 5,00 


Năng lượng Eị, Ej„ và Eị; của bốn chu kỳ đầu (Z< 54) cho ở hình 2. 





}- Để luyện tập : BT 2. 





5- HoáhocNTM 





Năng lượng lon hóa E¡ có (hế 
biểu thị theo eV (H.6) hoặc 


theo Mỹ. mol Ì (H.9). Tương 
quan là : 


1eV ~96,5 kJ moi" 





H.9. Năng lượng lon hóa thứ 
nhất, thứ hai và thứ ba của 
những nguyên tố thuộc bốn chu 
kỳ đầu của Bảng tuân hoàn. 
Những cực đại ứng với ion hóa 
hạt có cấu hình khí quý : đối với 
ion hóa thứ nhất, đó chính là khí 
quý ; đối với lon hóa thứ hai, đó 
là cation kim loại kiêm M” ; đổi 
với ion hóa thứ ba, đó là cation 
kim loại kiêm thế MT. 


3.1.2, Năng lượng gắn kết (attachement) electron và ái lực 
electron l 
Năng lượng gắn kết electron thứ nhất 4 của nguyên tử M đặc trưng 
năng lượng của quá trình nó nhận, ở trạng thái khí, thêm một 
electron phụ : 

M(Œ) + e~ >M—(k) Ái q3) 


Trái với năng lượng íon hóa thứ nhất, đây là một đại lượng rất khó đo. 
Muốn ước lượng nó, theo phép gần đúng Slater, phải biết năng lượng 
Đụ, của Z elecon của nguyên tử M và năng lượng E „- của (Z + l) 
electron của ion À#ˆ : 

Ái = Bự- = Ew 
Nói chung 4; là đại lượng âm (77.10), phù hợp với quy ước viết phần ứng 
hóa học (Cử.7), khi là phản ứng phát nhiệt. 


Ái 1, mọF”) 


H10. Xờng lượng gắn kết 
electron thứ nhất  Ai(theo 


kJ mot"), 





Khái niệm ái lực electron Z„¿ gồm một quy ước viết để trong bắng giá 
trị số có được nhiều nhất những giá trị dương. Nó ứng với phản ứng nhiệt 
của (III.3) : 


M  (t) > MŒ) +” Ea =—Ài (HI.4) 
Thco định nghĩa, năng lượng gắn kết electron thứ nhất 4; tương ứng 


` với năng lượng tạo thành một anion Ä” bằng cách gắn một electron 
vào một nguyên tử trung hòa ở thể khí còn ái lực electron E„; là năng 


lượng cần để oxi hóa một anion Ä⁄” thành nguyên tử ở thể khí. 
Ái lực electron thường biểu thị bằng eV. 


Anion Ä#— cũng có thể nhận tiếp elecron và những năng lượng gắn kết 
electron tiếp theo cũng có thể xác định bằng truy hồi : 


M_—(k)+e—> MỸ (k) Aa=Ewzx =E„- (IH.§a) 












(Œ)+e->M""() — A,=EMr - EM (HLs§b) 





Năng lượng gắn kết 4; (với ¡ > 1) luôn luôn đương (để những ái lực 


electron tương ứng là âm) đo lực đẩy Coulomb ion - electron vì câ hai hạt 
đều tích điện âm. Ví dụ, với oxi : 


0@)+e =0) Ai =—1 kJ mốt 
Ø Œ®)+e =0”) Ás =+851 kJ mới ”” 
O()+2eˆ 0ˆ” (&) Á= Ái +Áy =+110 kử mốt") 


Do đó sự tạo thành ion oxit ÓŸ” từ nguyên tử oxi ở thể khí O(Œ) là quá 
trình thu nhiệt. 
Sự biến thiên của 4¡ trong Bảng tuân hoàn khó giải thích hơn sự biến 
thiên cửa E¿¡. Ta chỉ giới hạn ở một vài điểm. 
MB Ở hình 10, có một vài giá trị đương vì chúng liên quan tới những 
nguyên tố đã bão hòa hoàn toàn lớp elecưon (cột 18, khí quý) hoặc phân 
lớp (cột 2, kim loại kiềm thổ) : khi đó electron phụ phải được đặt ở mức 
năng lượng cao hơn, do đó ion tạo thành là rất không bên. 
E Đối với những nguyên tố khối ø (cột từ 13 tới 17) : giá trị tuyệt đối của 
“Ái hầu như tăng trong mỗi chu kỳ, đạt cực đại đối với halogen. Hiện 
. tượng này là do sự giảm năng lượng ñp khi đi từ trái sang phải của Bằng 
` tuần hoàn. 
“8 Một bất thường, đễ nhận thấy đối với nitơ, xuất hiện có hệ thống giữa 
cột 14 và 15. Nguồn gốc của hiện tượng này tương tự hiện tượng nhiễu 
loạn về năng lượng „¡ giữa cột 15 và 16 (dễ làm bên ion Cˆ, có phân 
lớp 2p mới đầy một nửa (spin S = 3/2), hơn ion N_, có một cặp clectron 
và 2 electron độc thân S = 1). 
E Sự biến thiên năng lượng gắn kết trong một cột cho thấy rằng nó có cực 
đại ở chu kỳ thứ ba (~—350 k/.mot”` với C1; ~201 kJ.mol "1 với S). Đây 
là bằng chứng về có hai hiệu ứng đối kháng : từ dưới lên, độ bền của mức 
np tăng làm tăng cường xu hướng nhận electron ; trái lại, electrop này 
ngày càng gắn những electron khác vì thể tích nguyên tử giảm đi, do đó 
nó có xu hướng bị đẩy mạnh hơn. 


- Để luyện tập : BT 3, 9 và 10. 


3.1.3. Độ âm điện 

Phần ứng hóa học thường là do sự trao đổi electron. Hơn nữa, đây là cách 
duy nhất để một nguyên tử trung hòa có thể tham gia phân ứng. Do đó 
cần nhanh chóng biết xem nguyên tử này có xu hướng nhận (tính chất 
oxi hóa) hoặc cho (tính chất khử) electron. 

Là một đại lượng tương đối, độ âm điện x quyết định khả năng mà 
nguyên tử B hút về mình đôi clectron liên kết nguyên tử B với nguyên 
tử Á khác. 





Nhiều phương pháp được nêu ra nhằm hiểu biết tốt hơn khái niệm này 
trên cơ sở năng lượng. liên kết A - B. Những giá trị số được biệu chỉnh 
tiếp theo sao cho các độ âm điện có những giá trị có thể so sánh được, 


XA = thang Allred-Rochow 
XM = thang Mulliken 





XP = thang Pauling 
số oxi hoá 





H.I1. Độ âm điện và số od hóa của các nguyên tố. x4. = thang Allred — RoChow: kg, = thang MHIHĂcH ï 





#p = thung Pamling. (Những) xố oxi hóa thường gặp được ghỉ bằng chữ xố đậm. 


3.1.3.1. Thang Mulliken 
Độ âm điện y„j(A7) của nguyên tô M được định nghĩa là rung bình xố 
tọc của nâng lượng ion hóa và ái lực elccW0n : 


EqLUM)+ Eu„10M) 
+zựuMis@, SE = eL << 





2 


Hệ số chuyển thang | làm cho yyg là đại lượng không thứ nguyền : giá tị 


(HH.6) 


của &ị phụ thuộc đơn vị #¡ và ZLị (Ái =0317 «VÌ trong tung eV), 


4.1.3.2. Thang ALLRED - ROCHOW 

Á, ALILRHD và ]š. ROCHOW đã định giá được lực tĩnh điện #x mà với no 
nguyên tử X hút cặn liên kết A - B vì vậy làm phân cực liên kết. Nó u lệ 
thuận với điện tích hiệu dụnp Z* tác động lên electron ở ngoài cùng, của 
hệ có (Z + 1L) electron (Z2 electron cúa nguyên tử # và một elccưon của 
nguyên tử A để hảo đâm liền kếU, 


Thang ÁI1RED - ROCHOW thích hợp nhất cho mô tả tình chất vật lý. 


68. 


! 
' Độ âm điền Vị 1L lệ thuận với 
‡ đực - hút đổi 
| #Í@CITOH Hg0dÏ Cũng Cứa NguYên 
LtfBco (2+ lì clectron. 


của nhân với 


* 


Z 
xa0=359, 10 0.74 


‹ 


trong đồ: Rlà bán kính công 


Hóa TrỊ, theo pH, CHA HGUYÊN 
tứ Ð, 





3.1.3.3. Thang Pauling 
L. PAULING biểu thị độ âm điện từ tính chất năng lượng của phân tử hai 
nguyên tử. Mô hình của ông dựa trên năng lượng phân ly Ù),, năng lượng 


Trong thang Pauling, hiệu độ 
âm điện giữa hai nguyên tố A 
và B là : 


4£p = Zp(A)- zp(B) 









phân ly một phân tử dị nhân AB, ký hiệu là Đ¿p, lớn hơn những năng 
lượng, ký hiệu là 2x và Ö2gg, của những phân tử đồng nhân 4; và B;. Hiệu này phụ thuộc năng 
lượng phân ly Dị, của những 


Thang Pauling được các nhà hóa học hay dùng nhất. phân tứ hai nguyên tử tương 


ứng : 


I4yp=0,102 Đạp — {Đau -Đạg 


khi Dụ tính bằng kJ ,mol"Ì, 


Dù theo thang bất kỳ nào, sự biến thiên độ âm điện trong Phân loại tuân 
hoàn rất tương tự nhau : 


Độ âm điện tăng khi đi từ trái sang phải và từ dưới lên trên trong 
Bảng tuân hoàn. 





Flo là nguyên tố có độ âm điện lớn nhất. Cesi có độ âm điện nhỏ nhất. 
Tuy chỉ xác định được bằng thực nghiệm, độ âm điện là khái niệm cơ bản 
của hoá học, đặc biệt để nphiên cứu những hợp chất phân tử (xem ch. 4). 
Ảnh hướng của nó tới liên kết hóa học và đo đó tới cấu trúc tỉnh thể sẽ 
- được nghiên cứu sau. 


`-3.1.4. Bán kính nguyên tử 


` Như đã nói ở mc 5.3.3. chương 2, khái niệm bán kính nguyên tử là không 
thực vì bán kính của nguyên tử cô lập là không xác định. Nên dùng khái 
niệm bán kính AO hóa trị. 
Bán kính øy; của AO ngoài cùng là hàm của điện tích hiệu dụng Z1 
tác động lên electron ở ngoài cùng của nguyên tử M và là hàm của số 
lượng tử biểu kiến n„„ của orbilal này (xem hình 21, chương 2) : 


nà 
M =—S-.dạ (ap = 52,9 pm) 
“M 


4H12. Biến (hiên của bán kính 
ØM của orbHal hóa trị ngoài 





cùng của nguyên tử M. 





2ó thể rút ra ngay ba kết luận, hai kết luận đâu đã nêu ở mục 5.3., 
chương 2. 

B5 Bán kính của AO hóa trị giảm đều đặn trong một chủ kỳ ; đó là hệ quả 
trực tiếp của sự tăng ZM (xem hình 19 chương 2). 


Ngược lại, nó tăng khi đi từ trên xuống đưới trong một cột vì THỂ tăng. 
Có một sự không liên tục rõ nét khi đi từ một khí quý là nguyên tố cuối 
cùng của chu kỳ z sang kim loại kiểm tiếp sau là nguyên tố đầu của chu 
kỳ Œ + Ù). 

M Không liên tục thứ hai xuất biện khi chuyển từ cột 12, cột cuối khối đ, 
sang cột 13, bất đầu khối p. Ở đây hai yếu tố trên chồng lên nhau : hiệu 
ứng chắn của một ion ?t? mạnh hơn của electron (n- 1)đ (2% =8,15; 
ZÉa = 5,00) nên làm giảm mẫu số còn tử số tăng do tăng số lượng tử 
biểu kiến (nz„ =3.0; ng; = 3.7). Từ đó 2G >> ØZn- 


Bán kính orbital hóa trị giảm khi đi từ trái sang phải và từ dưới lên 
trên trong Bảng phân loại tuân hoàn. 


3.1.5. Bán kính ion 


Bán kính ion R; được định nghĩa là bán kính biểu kiến của nguyên tử M mà 
đoàn elecron của nó đã bị thay đổi. Do đó những quy tắc trên vẫn còn áp 
dụng được để dự đoán sự biến đổi các bán kính ion trong Bảng tuần hoàn. 


Trong bảng tuần hoàn bán kính ion của cation CP* và / hoặc anion 


Af~ cũng biến đổi như bán kính AO hóa trị trưng ứng, 


Sự tạo thành một cation một hóa trị C* gây ra sự mất một electron hóa trì. 
Hiệu ứng chắn của một electron ngoại vi bị giảm một số hạng không đổi 
(0,35 cho một electron z+s hoặc 7 và 1,00 cho một electron ( - 1)đ). Kết 
quả là Z* tăng khi chuyển từ nguyên tử M thành ion CT : bán kính ion của 
ion C* nhỏ hơn bán kính của nguyên tử trung hòa tương ứng. 


Sự tạo thành một anion Á” thường có một electron ñp tham gia. Lân này, 
hiệu ứng chắn tăng 0,35 làm cho điện tích Z* giảm : bán kính ion của 
lon Á~ lớn hơn bán kính của nguyên tử trung hòa tương ứng. 

Vì vậy, nói chung các cation nhỏ hơn các anion. Thường điện tích mạnh, 
chúng tạo ra ở chung quanh một điện trường mạnh có thể hút vẻ mình 
những điện tích âm do đó có xu hướng tạo phức. Người ta nói rằng chúng 
là tác nhân phân cực mạnh. 

Anion lớn hơn nhiều và thường tích điện yếu hơn nên, ngược lại, chúng 
dễ bị biến đạng trong điện trường : chúng có thể bị phân cực. Sự biến đổi 
này thể hiện rõ nếu so sánh, theo điện tích, bán kính của những ion đẳng 
electron của neon (H.13). 








0> F 






độ bị phân cực tăng = 


Cation C?† là tác nhân phân cực ; bán kính cation nhỏ hơn bán kính 
nguyên tử trung hòa và giảm khi điện tích pÌ tăng. Anion A”” có 
thể bị phân cực ; bán kính anion nhỏ hơn bán kính nguyên tứ trung 
hòa và tăng khi điện tích @ tăng. 


3.1.6. Những bán kính khác 

Sẽ thấy rằng khái niệm bán kính nguyên tử phụ thuộc cơ bản vào bản chất 
của liên kết hóa học mà nó tham gia. Vì vậy ngoài bán kính nguyên tử và 
bán kính ion người 1a còn phân biệt : 

M Bán kính Van der Waals Ry , bằng nửa khoảng cách ngắn nhất mà 
nhận của hai nguyên tử như nhau, nhìmg thuộc những phân tử khác nhau, 
có thể tiến lại gần nhau (khí quý ở trạng thái rắn ; phân tử hai nguyên tử 
đồng nhân như nhau tiếp xúc khi va chạm) (Hình 14). 

Bán kính cộng hóa trị Rẹ, là bán kính biểu kiến của nguyên tử tham 
gia liên kết cộng hóa trị đơn giản. Rc là nửa khoảng cách đc giữa nhân 
của hai nguyên tử mà mây electron của chúng xâm nhập vào nhau. Ẩ 
luôn luôn nhỏ hơn #ự . 


M Bán kính kìm loại Rạ„y; bằng nửa khoảng cách cân bằng giữa nhân 
của hai láng giêng gần nhất của một tinh thể kim loại. 

Giống như bán kính AO hóa trị ø„; và bán kính ion 8; ,, ba bán kính này 
giảm từ trái sang phải trong một chụ kỳ và có sự không liên tục quan 
trọng khi chuyển chu kỳ (Hình 15). 

Bán kính Van đer Waals luôn luôn lớn hơn hai bán kính kía : đặc tính này 
là do tương tác electron làm giảm khoảng cách giữa các nguyên tử. 


Đối với một nguyên tố đã cho, không phải luôn luôn có ba bán kính này. 
Khái niệm bán kính kim loại là vô nghĩa đối với cột 17 và 18 vì halogen 
và khí quý đều là khí ở nhiệt độ thường. Ngược lại, không thể xác định 
bán kính cộng hóa trị đối với các nguyên tố chuyển tiếp vì là hợp chất 
kim loại. 


}- Để luyện tập : BT4, 5, 6 và 13. 





4H13. Biến thiên bán kính của 
những thực thể đẳng electron của 
neon. Giá trị đối với neon ứng 
với bán kính Van der Waals của 
nó. 





H.14. Bán kính Van der Waadl 
Ry và bán kính cộng hóa trị RÑc 


của phân từ hai nguyên tử. 





3.2. Tính chất hóa học 


Tính chất hóa học phụ thuộc chủ yếu vào cách tương tác của clectron hóa 
trị và bao hàm sự có mặt nhiều nguyên tử khác nhau. 


3,2.1. Tính chất oxi hóa khứ (redo) 

Chương trình trung học đã cho thấy sự quan trọng của hiện tượng chuyển 
giao electron giữa hai dạng liên hợp là chất khử Red, chất có thể cho một 
hay nhiều electron, và chất oxi hóa Ox, chất có thể nhận một hay nhiễu 
electron. Phương trình chuyển giao là : 


Ox+ nẻ— = Red óc uỷ qu.7) 
thế chuẩn ZØÕ,;pqe„ của cặp Ox/Red thể hiện năng lượng của quá trình. 


Vì phản ứng ion hóa (HI.1) và phản ứng gắn kết electron (IH.3) có liên 
quan với sự chuyển giao clectron nên khả năng cho hoặc nhận clectron 
liên quan trực tiếp đến năng lượng ion hóa È¡¡ và năng lượng gắn kết 
elecưon 4, do đó với độ âm điện. 


Độ âm điện của nguyên tử càng lớn thì tính oxi hóa của nó càng 
mạnh. Độ âm điện càng nhỏ thì tính khử càng mạnh. 


Như vậy, tính khử rất rõ đối với những nguyên tố của những cột ở phần 
bên trái của Bảng tuần hoàn (Hình 76) và tăng lên khi đi từ trên xuống 
dưới (liti là một trường hợp bất thường). Tính oxi hóa rất rõ đối với những 
nguyên tố của cột 16 và 17 nhất là những nguyên tố ở phần trên. 

Khi có hai nguyên tử A và B thuộc hai nguyên tố khác nhau thì nguyên tử 
có độ âm điện lớn hơn sẽ có vai trò chất oxi hóa : nó nhận electron từ 
nguyên tử độ âm điện nhỏ hơn. 

Kết quả là, tùy trường hợp, một nguyên tố có thể có vai trò chất oxi hóa 
đối với một số nguyên tố (khi đó nó có số oxi hóa âm) hoặc vai trò chất 
khử đối với những nguyên tố khác (khi đó nó có số oxi đương). Ví đụ, lưu 
huỳnh có số oxi hóa - II trong ion sunfua $ˆ~, số oxi hóa +VI trong phân 
tử S# hoặc trong ion sunfat SÓ4”. 


Số oxi hóa bên vững của nhiều nguyên tố cho ở hình 11. 





"` 


4H15. Tính tuân hoàn của bán 
kinh kim loại R, bán kinh Van 


đẹr Waals R, và bán kính cộng 
hóa trị Ñc. 


M là chất khử 


mpeiml rh 


sai 
E2EL 














H.l6, So sánh độ âm điện 
Paulineg p với tính khử hoặc 
oxi hóa của nguyên tố trong 
Bảng tuân hoàn. 

Thế chuẩn (theo V) ứng với các 
Cặp sau ; 


E° : E =E? 

ĐI M'IM ` 2 M?IM 
.= ` n:.. 

Bí = Eụ, mu } Bh = lực 


®$ạ 


3.2.2. Tính chất axit - bazơ của oxit 
Tác dụng của nước với oxit công thức chung là Ä/2Ó,„ cho thấy rằng tính 
chất axit hoặc bazơ của oxi! phụ thuộc nhiễu vào hiệu độ âm điện của hai 
nguyên tố M và O, 
I Nếu hiệu này lớn thì oxit là hợp chất ion để tan trong nước. lon oxit (2“~ 
giãi phóng ra là bazơ mạnh , tác dụng với nước cho ion hidroxit Ó# : 
HạO+O?~-> 20H" (IH.8) 
N Nếu hiệu này nhỏ thì oxit là hợp chất cộng hóa trị. Sự hòa tan nó troas 
nước có liên quan tới cơ chế động học phức tạp, có hai phân tử nước tham 
gia ; có thể cơi oxit cộng hóa trị là anhidrit của axit caboxyllc. 
Như vậy, sự hòa tan cacbon đioxit trong nước gôm giai đoạn đầu là tạo 
thành axit cacbonic #;COx và giai đoạn tiếp theo là giải phóng ion 
hidroni theo phản ứng axiI - bazơ : 
O=C=O+llạO @> O=C(Oll; hay HạCO; - (19a) 
OØ =C(OH}» +l1l2Ö ` H:O” +HCO+x q—H.9b) 
Sự biến thiên tính chất axit - bazơ của các oxi Äf;Ởm¿x tương ứng với 


trạng thái oxi hóa cực đại của nguyên tố M được cho trong hình 77. 


tính axit - baơ của oxit có tính oxi hóa mạnh nhất : 















axit mạnh bazơ yếu 
axit yếu lưỡng tính 


Bazữ mạnh cluue biết 
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H.17. Biến thiên tính chất axiH — basơ của oxi: Max. 








Oxit của những nguyên tố ở phía trái của bảng tuần hoàn có tính 
bazơ mạnh. Những nguyên tố ở phía phải tạo thành axit mạnh. 
Những nguyên tố ở phần trung tâm thường là lưỡng tính. 


Tính chất axit - bazơ cũng phụ thuộc số oxi hóa. Vanadi (II) oxit VO tạo 
thành một bazơ khá mạnh trong nước, vanadi (HI) oxit VạOs là lưỡng 
tính. Hòa tan vanadi (IV) đíoxit tạo thành cation vanadyl VOˆ* có tính 
axit yếu còn dụng dịch của anhidrit vanadic CV) V2Os là axit mạnh. 

Chú thích : Tỉnh chất qăÄt — bacơ cũng biển tiên irong một cột. 


« đối với những hìdrodxit của halogen HX - liên kết H~X càng yếu khi X 
càng lớn do đó tính at tăng khí dì từ HE tới HÌ : 


pKA(HE) =3,1: pKA(HD = -9,5 
© đối với những oxoaxvit của halogen HXO : hiệu ứng phân cực hóa giảm 
khi X càng lớn, đo đó tính axit giảm ; l 

pKA(HŒJO) =7.3 ;  pKA(HIO) = 10,6 


4 Khảo sát một vài họ hóa học 





4.1. Phương pháp luận 


Đã từ lâu, một trong những mục tiêu của Hóa học vô cơ là tìm hiểu những 
tính chất hóa lý của mỗi nguyên tố trong Bảng tuân hoàn. 


Sự phát triển thường xuyên của kiến thức khoa học làm cho nhiệm vụ này 
trở nên ngày càng khó khăn. Tính chất sưu tập, và thường là chán ngán, 
đã gây ra nhiêu phê phán nhất là ngày nay việc tiếp xúc với những ngân 
hàng đữ liệu tin học đã được nhân lên. 

Từ đó mục tiêu không còn là biết tất cả mà là tìm hiểu cái xây ra để tiên 
đoán định hướng nghiên cứu nhằm đạt mục tiêu nhất định. 

Kết quả là đã có sự tiến hớa cơ bản về hướng phân tích so sánh tính chất 
của các chất hóa học. Điều này đã đóng góp cho sự phát triển, trong 
ba mươi năm qua, npành Khoa học Vật liệu, đặc biệt xuất sắc ở nước 
Pháp. Liên kết những nhà vật lý và những nhà hóa học để kiếm tìm những 
hợp chất mới, ngành khoa học này nhằm đáp ứng tốt hơn những yêu câu 
do sự phát triển của những khoa học khác (vật liệu cho tin học và điện tử 


học, vật liệu chống ăn mòn trong ngành hàng không cũng như trong khoa 
liọc môi trường, V.V...). 


Giai đoạn đầu tiên của cách suy nghĩ này là hiểu đặc tính tiến hóa của các 
tính chất trong lòng Bảng tuần hoàn. Ở đây ta tự giới hạn ở việc trình bày 
một cái nhìn bao quát bằng cách so sánh các đặc tính chung của các khối 


hóa học. 





Theo nguyên lý xây dựng Bảng tuân hoàn, các cột tập hợp những nguyên 

tố có cấu hình electron hóa trị tương tự. Electron hóa trị quyết định tính 

chất hóa học nên những tính chất này là gân nhau đối với các nguyên tố Ỷ 
trong cùng một cột, những thành viên của cùng một đồng họ. 


4.2. Khối s 


Khối này hợp thành bởi cột 1 và 2, gồm những nguyên tố ứng với sự điển 
đây orhital my, Ở đây nói tương đối kỹ hơn về hidro. 


4.2.1. Hiđro 

Ở ưạng thái cơ bản, electron duy nhất của nguyên tử là ở mức 1z rất bền 
vững vẻ mặt năng lượng. Rất khó thay đổi cấu hình elecron 1sÏ do đó độ 
âm điện của hidro rất lớn (xp(H) = 2,20), đứng thứ L0 ¡rong thứ tự giảm 
+ (trừ các khí quý). Ba hệ quả là : 


8 lon hóa rất khó ( Z;¡ = 1312kl.mol"† ), tạo thành protor HT là thực thể 
- trùng với nhân nguyên tử. Vì kích thước của HỶ rất nhỗ (R = 0.001pm) 


- nên ion HỶ không bao giờ tôn tại ở trạng thái ion cô lập bên vững. 


` 


„ÉM Ngược lại, liđr0 có thể nhận một electron (Ai =~73 kI.mol TL) tạo 


thành ion biđrua H khi kết hợp với những nguyên tố độ âm điện nhỏ 
hơn, Đồ là trường hợp của hiđrua LÍH là chất khử mạnh chức cacbonyl 
(EC=©) trong Hóa học hữu cơ. 

8 Hiđro vẫn ở số oxi hóa Ô khí kết lợp với những nguyên tô độ âm điện 
trung bình nhự kim loại khối đ. Nó có thể nhất thời thâm nhập vào rong 
cấu trúc của kim loại chuyển tiếp tạo thành những hiđrua xen kẻ như là 
palađi hiđểua PdH; là chất xốp đối với hiđro, dùng để chứa hiđro ở trạng 
thái rắn (dùng đihiđro làm propergol, chất đẩy tên lửa, dùng trong công 
nghệ không gian). 


4.2.2. Kim loại kiểm 

Mọi nguyên tố ở cột 1, khác hiđro, có cấu hình [khí quý] nÌ dễ đàng 
nhường electron hóa trị duy nhất ; đây là tính chất phân biệt một cách cơ bản 
kim loại kim (M = Li, Na, K, Rb, Cs) với hidro. Sự mất elecưon này tạo 

ˆ_ thành ion đương &Z” có cấu hình đẳng electron với khí quý trước nó. 

Kim loại kiểm là những nguyên tố đương điện (*) nhất của Bảng tuần 
hoàn, tính chất này tăng dân khi đi từ trên xuống đưới. Đó là những kim 
loại có tính khử mãnh liệt : chúng tạo với nước lạnh những hiđroxit MOH 
là những bazơ mạnh (pKx > 14.0 ở 25C) và tạo với halogen những 
muối tan trong nước. 










(*) Để làm nổi bật khuynh 
hướng mà nguyên tố È, độ âm 
điện y(E) < L8. có khá năng 
tạo ra caion hơn là qnion, 
người ta thường dùng khái 
niệm (độ) dương điện thay cho 
(độ) đm điện yếu. 


4.2.3. Kim loại kiểm thổ l 


"Tên kiểm thổ được IDöbeireiner dùng để gọi các nguyên tố canxi, stronti 
và bari và sau đó mở rộng, vì thuận tiện cho nói và viết, cho hai nguyên 
tố đầu của cột là beri và magie. Về tính chất, sự mở rộng này là thỏa đầng, 
đối với magie nhưng là sai lâm đối với beri. 





Những nguyên tố cột 2 (M = Be, Mẹ, Ca, Sr, Ba), có cấu hình ngoài cùng 
là n - Ngoài beri thường góp hai electron này trong liên kết cộng hóa trị, 
những nguyên tố khác - giống như kim loại kiểm - có xu hướng ion hóa, 
mất ngay một lúc hai electron hóa trị để tạo thành cation MT, 

Đặc tính dương điện của chúng, tăng theo với chu kỳ, yếu hơn kim loại kiềm : 
chúng cũng là những chất khử mạnh, tạo thành với nước những hiđroxit 
M(OH); có tính bazơ yếu hơn (pKx ~ 13). Oxit BeO là lưỡng tính. 


4.3. Khối p 


4.3.1. Đặc tính chung 

Khối này hợp bởi 6 họ (cột 13 đến 18). Trừ các khí quý, những nguyên tố 
khối này có thể có nhiều trạng thái oxi hóa (Hìn 77), tuy nhiên mỗi họ 
được đặc trmg bởi một (hoặc hai) số oxi hóa thông dụng. 

Những nguyên tố cột 13 có đặc tính kim loại rö rệt, chỉ có số oxi hóa +HI 
là bên, trừ trường hợp tali (T?). 

Những nguyên tố cột 14 chủ yếu tạo thành hợp chất cộng hóa trị thường 
là tứ giác ; những nguyên tố nhẹ nhất tạo được những chuỗi phân tử dài 
hoặc ngắn gọi là ankan C„Hạ„,; và silan Si„Hz„„; (những boran 
. B,H„ cũng có những hành vị tương tự). 

“Những nguyên tố cột 15, với 5 electron hóa trị, thường tạo thành những 
hợp chất cộng hóa trị AB¿ để tạo thành cấu trúc khí quý. 


Trong ba cột này, những nguyên tố nặng nhất có thể tạo phức chất do tính 
trơ lớn của cặp %2 ; Có xu hướng tôn tại ở trạng thái tự do và có hành vi 
kim loại rõ rệt. 


Những chalcogen và halogen (cột 16 và 17 ) có xu hướng tạo anion do 
nhận tương ứng hai và một electron. Những nguyên tố của hai nhóm này 
là âm điện và oxi hóa, nhất là halogen. Những nguyên tố O và F là nguồn 
eốc của liên kết hiđro. 


4.3.2. Halogen 


Cột 17 gồm các halogen (X = F, CI, Br, I) mà cấu hình hóa trị là ns? ng”. 
Ở trạng thái đơn chất, chúng có đạng phân tử X; rất bên vững (trạng thái 
khí đối với điflo và điclo, trạng thái lỏng đối với đibrom, trạng thái rắn 
đối với điioÒ. 

Halogen phản ứng trực tiếp với nhau tạo thành hợp chất nhị tố có công 
thức XX„ (n = 1, 3, 5 hoặc 7) trong đó X' có thể tích lớn hơn X. 


Halogen kết hợp với một nguyên tử hiđro tạo thành hiđro halogenua HX 
thể hiện tính axit ; trong dung dịch nước tính axit càng mạnh khi số thứ tự 
nguyên tứ càng lớn. 

Vì âm điện mạnh, chúng để dàng nhận một electron tạo thành anion 
CET,CIT,BrT,IT ) đẳng electron với khí quý tiếp theo ; những ion này đặc 
biệt bên vững. Tính oxi hóa của halogen giảm khi đi từ trên xuống : điflo 
oxi hóa được các ion X” khác, điclo oxi hóa được Br~ và L”. 





Trừ flo, các halogen khác phần ứng trong dung dịch nước, trung tính hoặc 
buzơ, tạo thành những hợp chất oxihalogen (*). Những hợp chất này có số 
oxi hóa dương mà giá trị phụ thuộc cách điều chế, thể hiện tính oxi hóa 
mạnh do đó được dùng làm chất tẩy trắng (ion hipoclorit CIO” ), vật liệu 
cơ bản trone công nghiệp chất nổ (clorat, ví dụ KCIOs) hoặc nguồn oxi 
tron tên lửa không gian (peclorat, ví dụ NHaCIO¿ ). l 


4.3.3. Khí quý 


Cột 18 gôm các nguyên tố mà cấu hình hóa trị có dạng m?npŠ (trừ He có 
cấu hình 132). 


Vì lớp hóa trị hoàn toàn đầy, những khí này (He, Ne, Ar, Kr, Xe) có độ 
bên vững đặc biệt lớn : trong điều kiện chuẩn, chúng là khí một nguyên 
tử, hầu như trơ hóa học. 

Chỉ từ những năm sáu mươi, mới tổng hợp được, trong những điều kiện 
khó, những hợp chất đâu tiên : lúc đầu của xenon (XeF;,Xel¿ và XeOx) 
tiếp theo là krypton ( KrFạ....) 


4.4. Khối d 


Nguyên tố chuyển tiếp là nguyên tố hóa học có phân lớp + - L)đ 
không đây đủ ở trạng thái nguyên tố hoặc ở trạng thái oxi hóa bèn 


vững. 

Những orbital ở là lớp cuối cùng mà các nguyên tố chuyển tiếp điển vào. 
Tlecưon đ có vai trò electron ngoại vi, tham gia vào liên kết hóa học. 
Electron ngoại vi rất nhạy với môi trường tạo bởi những nguyên tử gần 
nhất đo đó tính chất vật lý và hóa học của nguyên tố chuyển tiếp liên hệ 
mật thiết với số electron (n - 1)đ. 

Sự tồn tại phân mức đ không đây đủ tạo cho những nguyên tố này một số 
tính chất đặc trưng sau : 

MỞ trạng thái đơn chất, chúng là kim loại cứng, bên cơ học, nhiệt độ 
nóng chảy cao. Đại đa số chúng là đương điện đủ mạnh để có thể là chất 
khử khi tác dụng với nước và axit vô cơ có anion không oxi hóa như là 
hiđroaxit HX. 

8 Những nguyên tố thuộc dãy chuyển tiếp thứ nhất đặc trưng bởi số oxi 
hóa bên vững, làm cho ion thường có mâu và thuận từ. Ví dụ đối với tỉtan: 


T £e—©> TỶ +2c 


[Ar] 3424z2 {Ar| 3đ? 
TÌ?*? ——> TỪ + £ 
(Ar] 34! [Ar] 3đ! 


TẾ ——> TỶ + 
{Ar) 3Ì [Ar] 








(*) Ví dụ đối với co : 
§ Khi lạnh : 
C1; + 2HạO 
— HCIO + HO” +CI” 


Khi nóng - 
3C1ạ +6OH ˆ 
—>CIO¿ + 5CI "+ 3HạO 


Theo quy tắc Klechkowski, phân lớp 4s được điên đây trước phân 
lớp 3d. Khi ion hóa, nó cũng bị lấy đi trước tiên và luôn luôn mất 
hoàn toàn. 


Những phân lớp 4đ và 5đ kém bên vững hơn phân lớp 3đ nên những 

nguyên tố chuyển tiếp thuộc dãy thứ hai và thứ ba hiếm khi có nhiều mức 

oxi hóa, trái với trường hợp dãy thứ nhất. Vì vậy chúng thường bên vững 

ở trạng thái oxi hóa cực đại, những mức oxi hóa thấp hơn dễ bị phân hóa : 
5NbO; = 2Nb;Os +Nb 


Vì kích thước nhỏ và điện tích lớn chúng có khả năng tạo (hành phức 

chất, ở trong đụng dịch cũng như ở trạng thái rắn, do kết hợp với các thực 

thể hóa học khác (với ion nhự 0> „ với phân tử như CO) có cặp electron 

không liên kết và được gọi là ligan (phối tử). 

Ví dụ, sắt phần ứng tự nhiên với cacbon monoxit khi lạnh để tạo thành ' 
phân tử sắt pentacacbonyl Fe(CO)s. Cũng như vậy, sất bị oxi hóa bởi hơi 

nước trong khí quyển tạo thành ion Fe”T ; ion này tổn tại trong dung dịch 

nước, axit hoặc trung tính đưới dạng ion hexaaqua sắt (II), [FeŒzO% Ữ : 

và bị kết tủa thành Fc(OH); trong môi trường bazơ. 


4.5. Khối f 

Những nguyên tố chuyển tiếp nội, xuất hiện khi điển phân lớp (+ - 2)ƒ, 
hợp thành hai dãy rất xác định : 

Những lanthanid (hoặc đất hiếm), ký hiệu chung là /z, ứng với phân 
lớp 4ƒ. 

Những actinid, kí hiệu chung là An, ứng với phân lớp 5. Trong số này, 
những nguyên tố sau uran, có số thứ tự nguyên tử Z > 92, (neptuni và 
các nguyên tố tiếp theo) đều không bên và là nguyên tố phóng xạ nhân 
tạo, phân biệt với protactini (Z = 91) và uran ( Z = 92) là những nguyên tố 
phóng xạ tự nhiên (phát hạt œ, nhân nguyên tử heli “he ). 


Trong hai dãy này, việc điển phân lớp sâu (n - 2)ƒ được bảo vệ từ bên 
ngoài bởi những phân lớp (n - 1) và ( - 1)p và đôi khi là (w - 1) và ng, 
nên không gây ra thay đổi đáng kể vẻ tính chất hóa học (những tính chất 
này liên quan với electron ngoại vi) nhưng lại làm thay đổi đáng kể những 
tính chất vật tý (ví dụ từ tính). Vì vậy số oxi hóa ưu tiên của các lanthanid 
là +IIT đo sự oxi hóa sau : 


In > HU”*+3c 
[XeM4/254l6? — [XeMƒ* 


Một số nguyên (tố còn có số oxi hóa +II hoặc +IV nếu tạo ra phân lớp ƒ 
hoàn toàn đây đủ hoặc đầy một nửa với các spin song song (bên hóa đo 
chuyển giao). 


}- Để luyện tập : BT 7 và 8. 





ĐIỀU CẦN GHI NHỚ 


CẤU TRÚC CỦA BẰNG PHÂN LOẠI TUẦN HOÀN 
* Nguyên lý xây dựng 


Sắp xếp các nguyên tố hóa học trong Bảng tuần hoàn gồm những dòng ngàng gọi là cu kỳ 
và hàng dọc gọi là cột, thể hiện cấu trúc clectron cơ bản, ˆ 


Quy tắc: Các nguyên tố được xếp từ trái sang phải theo chiều tăng của số thứ tự nguyên tử Z. 

* Sự điền vào bảng 

Trong mỗi chu kỳ thứ ø, luôn luôn bắt đầu từ phân lớp øs và kết thúc bằng phân lớp np. 
Khi đạt cấu hình này thì chủ kỳ đã hoàn thành, nguyên tố cuối cùng là một khi quý. Cấu 
hình electron này là cấu hình tìm của chu kỳ tiếp theo. 

Hệ quả : Các nguyên tố của cùng một chu kỳ ø có cùng cấu hình tim. Các nguyên tố của 
cùng một cột có cùng cấu hình electron hóa trị và thuộc cùng một họ. 

* Háng phân loại tuần hoàn 

Vì lí do thực tiễn, đạng hiện thời gồm 18 cột : 

— Cột 1 và 2 hợp thành khối s do chiếm orbital 0s, 

~ Cột 3 đến cột 12 hợp thành khối đ do chiếm 5 orbital (n - 1), 

~ Cột 13 đến cột 18 hợp thành khối p do chiếm 3 orbital np, 

~ Khối ƒ gồm các nguyên tố chiếm những phân lớp (z—2)ƒ và được tập hợp lại ở phần dưới 
của Bảng tuần hoàn (14 cột trên 2 dòng) ở dạng phụ lục. 


Mọi nguyên tố hóa học, trừ khối ƒ được định vị trong Bảng tuần hoàn bằng cặp (¡ ; j), chỉ 
rằng nó thuộc chu kỳ thứ ¡ và cột thứ j, 
m TÍNH CHẤT VẬT LÍ 
» Năng lượng ion háa thứ nhất Eịy 
Đó là năng lượng tối thiểu cản để bứt một electron ra khỏi nguyên tử ở thể khí : 
Mực) MỸ (k)+ e” En 
Quy tắc Koopmans : năng lượng ion hóa thứ nhất Ej¡ của nguyên tử là bằng đối của năng 
lượng của orbital mà electron bị bứt đó đã chiếm. 
* Năng lượng gắn kết electron thứ nhất Ai 
Đó là năng lượng của quá trình đưa một electron phụ vào một nguyên tử ở trạng thái khí : 
MŒ)+e—> M  (k) Át 
* Ái lực electron Ea 
Đó là năng lượng của phản ứng ngược với phần ứng trên : 
MẸ (kì => M()+e ` Ez¿\ = —ÂI 
Theu quy ước, năng lượng gắn kết electron thứ nhất Á¡ tương ứng với năng lượng tạo 
thành một anion ðƒ~ bằng cách gắn một cleciron vào một nguyên tử trung hòa ở thể khí. 


Ái lực electron E„„¡ là năng lượng cần để oxi hóa một anion Mˆ thành nguyên tử. 





* Độ âm điện 1(M) 


x(M) là một đại lượng tương đối, không thứ nguyên, quyết định khả năng mà nguyên tử Äf 
hút về phía mình đôi eleetron liên kết nó với nguyên tử X khác. Đã có nhiều phương pháp 
nhằm hiểu biết tốt hơn khái niệm này trên cơ sở năng lượng liên kết Ä/ - X. 


— Độ âm điện Mulliken Z„;(ÄÐ) 
E E - 
zw(M)= =—.“ „trong đó Fị và „¿+ tính bằng eY. 


— Độ âm điện Allred - Rochow Z4 (M) 
zA(M) liên quan với sự phân cực cặp electron ; nó mô tả tốt những tính chất vật lý của 
phân tử. 
— Độ âm điện Pauling zp(M) 
zp(M) liên quan đến sự phân li những cặp liên kết ; nó mô tả tốt những tính chất hóa học 
của phân tử. 
Độ âm điện tăng khi đi từ trái sang phải và từ dưới lên trên trong Bảng tuần hoàn. 
* Bán kính nguyên tứ 
Bán kính của nguyên tử cô lập là không xác định, chỉ khái niệm bán kính ÀO hóa trị mới có 
ý nghĩa vật lý. 
+ Bán kính orbital hóa trị giảm khi đi từ trái sang phải và từ dưới lên trên trong Bảng tuần 


hoàn. 


Bán kính ion của cation C?” và /hoặc anion Af” cũng biến đổi như bán kính AO hóa trị 
tường ứng. 
Cation C P” là tác nhân phân cực ; bán kính cation nhô hơn bán kính nguyên tử trung hòa 
và giảm khi điện tích p+ tăng. Anion A4?” có thể bị phân cực ; bán kính anion lớn hơn bán 
kính nguyên tử trung hòa và tăng khi điện tích q- tăng. 

M TÍNH CHẤT HÓA HỌC 
* Tính chất oxi hóa khử (redox) 
Đó là xu hướng mà nguyên tử cho (tính khử) hoặc nhận (tính oxi hóa) electron. 
Độ âm điện của nguyên tử càng lớn thì tính oxi hóa của nó càng mạnh. Độ âm điện càng 
nhỏ thì tính khử càng mạnh. 
Tính khử rất rõ và tăng khi đi từ trên xuống dưới trong những cột ở phần bên trái Bảng 
tuần hoàn. Tính oxi hóa rất rõ đối với những nguyên tố của cột 16 và 17, nhất là những 
nguyên tố ở phân trên. 
® Tính chất axit - bazơ 
Đó là xu huứng mà oxit 320; nhận hoặc cho proton, tính chất này phụ thuộc nhiều vào 
hiệu độ âm điện của hai nguyên tố M và 0. 
Oxit ion có tính bazơ mạnh ; oxit cộng hóa trị có xu hướng axit. 
Hệ quá ; Oxit của những nguyên tố ở phía trái của Bảng tuân hoàn có tính bazơ mạnh, Oxit 
của những nguyên tế ở phía phải tạo thành axit mạnh. Oxit của những nguyên tố ở phần 
trung tâm thường là lưửng tính. 
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di tập 
ẤP DỤNG TRỰC TIẾP BÀI GIẲNG 


“Í Cấu hình electron và Bảng tuần hoàn 
Trã lời câu hỏi, không tham khảo Bảng tuần hoàn. 
1) Tìm cấu hình của những nguyên tố sau : 

a) Một chalcogen có số Z nhỗ hơn 20. 

b) Một halopen ở cùng chu kỳ với kali (Z = 19). 


2) Sắp xếp theo cấu hình electron những thực thể hóa 
học sau theo chu kỳ theo khối và theo họ : „Ö, 


.Be?+, 6G VỆ Tạ tG sO, st, sF, 1LÀ4, 
3 2 
HÁT, yMg, 1P, 4sP””, 1P”, ve, lóŠ”, 
nøŒ, 1C, qCP, C??, aT, TẾ", 
na TT, 234V, 24Cr, 2 Crt+, 2,Fe?* và 2. te”t, 


3) Suy ra số thứ tự nguyên tử và cấu hình của electron 


của những nguyên tố sau : 

a) halogen thứ hai ; 

b) kim loại chuyển tiếp đ thứ ba ; 
€) Kim loại kiểm thứ tư ; đ) khí quý thứ năm. 


9 lonhóa 


1) Những nguyên tố thuộc chu kỳ thứ hai và thứ ba, 
dễ cho ion Äƒ?* nhất là ở trong nhóm nào ? 

Z) Vì sao năng lượng ion hóa thứ nhất của những kim 
loại chuyển tiếp thuộc chu kỳ thứ tư, có giá trị rất 
gần nhau ? 


ˆ_ 3) Xác định , nhờ năng lượng ion hóa Eạ (Hình 8), 
những nguyên tố có thể bị ion hóa bởi bức xạ khả ˆ 


kiến có bước sóng trong khoảng 0,4 và 0/7 Hm. 


4) Xác định năng lượng cân để được ion NỶ*, theo 
eV và theo J, biết rằnp những năng lượng íon hóa nitơ 
là Ej= 14,54eV, Ej= 24,39eV, Eịa = 47,26eV. 


5) Chọn và giải thích thực thể mà năng lượng ion hóa 
thứ nhất là lớn nhất : 

a) B hay C; b) N hay P; 

đ) Alhay AI e) KT hay Ca? 


c) F hay Na 
Ð Nhay O. 


#2 Gắn kết electron và ái lực electron 

1) Giải thích, nhờ cấu trúc electron, vì sao ái lực electron 
của lưu huỳnh (Z = 16) nhỏ hơn của clo (Z= 1?). 

2) Giải thích vì sao năng lượng gắn kết electron của 
beri (Z = 4), của magie (Z = 12) và của kẽm (Z = 30) 
là đương hoặc bằng không. 

3) Giải thích vì sao, trong cùng một chu kỳ, ái lực 
electron của những nguyên tố cột 17 luôn luôn lớn 
hơn của những đồng đẳng của chúng ở cột 13. 

4) Chọn, và giải thích, thực thể mà năng lượng gắn 
kết electron là nhỏ nhất : 

a) O hay F b) CI hay F 
đ)Ohay Oˆ e)NahayNe 


©) Fhay Na 
®) Na hay Mg. 


‡_ Tính tuần hoàn về tính chất 

1) Xếp các thực thể sau theo trật tự tăng dẫn về : 

a) bán kính ion : Lí*, Na*, CÍ”, K?, Br”, 1T. 
b) năng lượng iönhóa : gØ, oF; 1oW£, N4, 1 Na”. 


€) độ âm điện : 
2sMn, sa. 


gŸ, q14ŠL, 16ể, 17CỦ, 20C4, 


2) Chọn và giải thích, nguyên tử hay ion lớn nhất: - 
a) Chay AI — b) CÍ hay CÍ” c)Ohay Ó?” 
d) Nathay EƑ e) Na† hay AI“ f) Cr?*? hay Ciết, 


3) Sắp xếp các nguyên tố sau theo bán kính nguyên tủ 
tăng dân, biết năng lượng ion hóa (theo eV) 
của chúng : ;”¡: 5,4; g#. : 174; ¡oNWe : 21/6 ; 


` 13Al: 6,0; 1s§: 10,4; ;;Tỉ : 6,8. 


Đ_ Hiểu biết Bảng tuần hoàn 

1) Sắp xếp các nguyên tử và ion sau : 

a) theo cột Bảng tuần hoàn : s7, gỚ, ¡2Á!, 16Š 
17CÍ, 1ạK, sạÏ và ssCs ; 

b) theo bán kính ion tăng dẫn : +MŸ”, gF”, qịN@* 
BÁP", ạAI?*, P2”, tr PŸ*, 1yP", gS””. 





#®* 


l [Nguyên tố 


c) theo độ âm điện tăng dẫn : F, Mg, S, Zn, As, Mo, 
Sn, Ra. 


2) Ở dạng hiện thời của Bắng tuần hoàn, chu kỳ thứ n 
chứa các nguyên tố ứng với sự điển các phần lớp %s, 
np, (n -L)d, (n - 2)£ 

a) Tìm tổng số nguyên tố trong mỗi chu kỳ 2, 4 và 6. 

b) Tìm tổng số nguyên tố chuyển tiếp. 

€) Atatin thuộc cột 17 và chu kỳ thứ sáu : Suy ra SỐ 
thứ tự nguyên tử, 


đ) Số thứ tự nguyên tử của Gecmani Ge là 32 ; nó 
thuộc nhóm nào và chu kỳ nào? 


VẬN DỤNG VỐN KIẾN THỨC 


Ố __ Năng lượng ion hóa thứ nhất 





Bán kính nguyên tử p và năng lượng ion hóa thứ nhất 
E¡¡ của nguyên tố chụ kỳ thứ hai cho ở bảng sau : 














Li Re | B F [NG | 
|p pm) 163 | 109 | 82 [47 | 4I , 36 
21.6 








E,(eV) |54| 9.383 


1) Viết cấu hình electron của các nguyên tố này, 
2) Giải thích sự biến đổi bán kính p. 
3) Vẽ đồ thị E; = ƒƒZ) và giải thích đáng của đồ thị. 








Z Trạng thái oxi hóa 
1) Cát nguyên tố chuyển tiếp 3đ có mức oxi hóa +lI, 
trừ Cr và Cu. Giải thích. 


2) Viết dưới dạng bảng tất cả mức oxi hóa có thể có 
của những nguyên tỐ sau : 227?, 24Cr, Fe, ;§ Ni 
và 3o . 


3) Dùng cấu hình electron cho ở Hình Š giải thích vì 


sao mức oxi hóa thông thường của lanthanid là +1 


nhưng một số như Eu và Yb có +II và Ce và Th có +IV. 
8- Bảng tuần hoàn 

và tính tương tự hóa học 
Bằng tuần hoàn cho phép dự đoán một số tính chất 
của nguyên tố. 
b Vì sao kim loại kiểm có ưu thế tạo ion ? 
2) Nêu rõ đặc tính quan trọng của halogen : biện luận 
sự biển thiên tính chất này trong cột 17. 


3) Nêu lý do tán thành và phân đối việc xếp hiđro vào 
trong cột 1 ? trong cột 17 ? 

4) Nêu rõ sự khác nhau chính giữa khối s và khối p 
theo qưan điểm số oxi hóa. 

Biện luận về những số oxi hóa khác nhau có thể có 
đối với những nguyên tố cột 13 và 17. 

$) Mô tã những đặc tính chính của những nguyên tố 
chuyển tiếp đ. Vì sao cột 11 được xếp trong khối đ, 
còn cột 12 bị loại ra ? 

6) Giải thích, nhờ cấu bình electron, những tính chất 
giống nhau và những tính chất khác nhau cửa tơ và 
photpho. 


€- So sánh hai nguyên tố về ion hóa 


Năng lượng íon hóa nối tiếp cửa natri và magie. tính 
thco eV, là : 5,1; 7,6: 15,0; 47,3 :71,6: 80,1 :98,9: 
109,3. 


Điền vào KG sau và giải thích 
[ Ngye HN tạ B B cỊ 


“1 Ö ton hóa nối tiếp của cacbon 














` Năng lượng ion hóa nối tiếp của cacbon (Z.= 6} tương 


ứng là : 1090 ; 2350 : 
kJ mol 1, 


4620 ; 6230 ; 37800”: 47300 
1) Viết cấu hình electron của nguyên tố này, 

2) Viết phản ứng tương ứng với mỗi sự ion hóa và 
cấu hình của những ion tương ứng. 

3) Giải thích sự tăng các năng lượng ton hớa nội tiếp. 
4) Giải thích vì sao sự biến thiên tương đối từ #;› tới 
#¡4 và từ E;„ tới #;s là quan trọng nhất. 


1411: Định giá năng lượng ion hóa natri 


Mô hình Slater, mà những hệ số chắn cho ở dưới đây, 
cho phép định giá năng lượng ứng với mỗi orbital. Sự 
khái quát hóa cho phép định giá năng lượng tổng 
cộng của hệ nhiều electron. 





—— 
Electron 
được xét 






Những electron chắn 








1) Định giá, nhờ mô hình này, thế năng electron toàn 
phần ứng với nguyên tử natr, rội với ion NaT và Na?Y 


2) Từ đó suy ra năng lượng ion hóa thứ nhất ;j¡ và 
năng lượng ion hóa thứ hai #;¿ của natri. Kết luận. 


“{ Ø Trạng thái oxi hóa bền của nguyên tử 
Năng lượng ion hóa nối tiếp E„ cần để bứt từng 


electron của ø+ electron của nguyên tử của nguyên tố 
E cho ở bảng sau : 



























Năng lượng tại |2.63| 5.37 |7.23 |26.7 | 32.8 | 39.5 
œ1087) | [Ƒ {| '?” | E E 1 
Electron bị Ƒ: # e | xe e ẻ 

bứt ra Ư 2 3 Bị : : 
Năng lượng &Ì5&2 š 3 

.6| 56.2 SỐ .3 |3.9|2 
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Electron hị _ # £ 

toà § 9° |10” | LI | 12 

















1) Nêu rõ ý nghĩa vật lý của ý. 

2) Tính năng lượng ion hóa theo đơn vị điện tích 
Em = Eịụ /p. trong đó ¿, tính theo eV và p là điện 
tích hình thức của ion tạo thành. 

3) Vẽ đường cong pE„ = — lp Em = (p). 

4) Giải thích đường cong bằng cách xem #ÿ„ như số 


đo lực hút Coulornb tác động bởi nhân ; từ đó suy ra 
cấu hình của nguyên tố E. 


5) Giải thích tính bền cao của cấu hình ion Eh: 
“12 Độ âm điện Pauling 

Trong mô hình Pauling, hiệu độ âm điện của hai 
nguyên tố A và B, 4Zp = zp(4)— zp(B}, phụ thuộc 
năng lượng phân ly Øy (theo kƑznøf Ì) của những 


phân tử hai nguyên tử tương ứng : 


Azp =0.102ÌDạp — ÍDạA.Dpp 


1) Tính độ âm điện Pauline của các halogen nhờ bảng 
sau, giả sử rằng yp(##) = 2,20 
















ỹ 
(kJ.moi") 








2) Từ kết quả trên suy ra, hiệu độ âm điện của từng 
đôi halogen. 

3) So sánh kết quả câu 2) với giá trị tính trực tiếp 
từ năng lượng phân ly Ð„ của những phân tử dị 
nhãn XX'. 


14 quan hệ giữa các thang độ âm điện 


Allred và Rochow đã chứng tô rằng độ âm điện của 
nguyên tử tỉ lệ thuận với điện tích hiệu dụng Z* tác 
động lên một electron thêm vào đoàn electron của 
nguyên tử và ở orbital của nhóm Slater ngoài cùng, và 
tỉ lệ nghịch với bình phương khoảng cách đ tới nhân, 






























































Nguyên tố z ẤP 4đipm | 
Lí 3 098.1 1“ 1 
Be 4 1.57 125 
B 5 2.04 , 

p— C = 6 =. 77 
N 7 xã 3.04 75 
IORET G 3.44 › 
F 9 s98 | 7 

Na " | 093 154 
Mẹ 12 131 145 
AI 13 | L6I 130 

§¡j | 14 1,93 118 
Ti 15 2.19 3 
| 14 2.58 | 10 

li 7ð | 316 | ® 





1) Tính theo các hằng Slater ở bài tập 11, điện tích Z* 
tác động lên elecưon này đối với các nguyên tố L.i. 
Be, C,N, F, AI, Sĩ, S và CI. 





2) Tính biểu thức £ = Z”.4”? đối với các nguyên tố 
này. 

3} Độ âm điện Paulineg ÿp có liên quan với biểu thức 
1 tương ứng. 

#) Vẽ theo đữ liệu của bảng trên và những kết quả 
của câu 2), đường cong ÿp = ƒ(E). 

b) Từ đó suy ra hệ thức kinh nghiệm giữa các đại 
lượng yp, Z* và d. 

4) Xác định giá trị của đ đối với các nguyên tố B, O 
và Ð. 


“1 Đ“ Một chút tưởng tượng ... 


Hóa học là một khoa học đang tiến hóa. Không thể 
nói rằng điều không thể có hôm nay không trở thành 
đạt được ngày mai... 

1) L.ý thuyết lượng tử dự đoán rằng sự tồn tại những 
orbital ag tương ứng với số lượng tử phụ / = 4. 


a) Nêu rõ số electron mà mức Ø4 có thể có. 

b} Dự đoán, theo quy tắc Klechkowskí, sau mức nào 
thì điền tới phân lớp ng. 

€) Từ đó suy ra số thứ tự nguyên tử của nguyên tố 0£ 
thỏa mãn đây đủ quy tắc Klechkowski. 

2) Có thể chờ đón một sự đảo lộn khoa học sâu sắc, 
khi có thế chứng minh rằng spin của electron không 
chỉ có hai giá trị như đã chấp nhận hiện nay mà là ba, 
làm cho mỗi orbital có thể tiếp nhận ba electron. 

a) Với giã thuyết đó, viết cấu hình clectron của 12 
nguyên tố đầu tiền của Bảng tuần hoàn tương lai. 

b) Số cột của Bằng này là bao nhiêu ? 

c) Viết cấu hình electron hóa trị của những nguyên tố 
có độ bên vững cực đại. - - 

đ) Nhận dạng nguyên tố đầu tiên của chu kỳ thứ ba, 
nguyên tố chuyển tiếp đầu tiên và nguyên tố đâu tiên 
của đây lanthanid. 





- KIẾN TRÚC 
PHÂN TỬ 


Muc rThiêU 


Phát triển và thảo luận những quan niệm 
của Lewis về liên kết cộng hóa trị có những 
cặp electron s hoặc p tham gia: quy tắc bát 
tử (tám điện tử). l 

ẽ x Mở rộng mô hình này cho các electron đ: 
M Ở d Uy tcttfpbáttử (mười ám điện tờ, 
Biết lập cấu trúc Lewis của các phân tử 
: và suy ra đặc tính định vị hay không định 
` vị, phân cực hay không phân cực của mỘt 
Những tập hợp đa nguyên tử được tạo ra do sự cân liên kết. 


bằng giữa những yếu tố khác nhau: số và kích thước 8 Mô tả nguyên tắc của mô hình đẩy các 
nguyên tử (hay lon) tạo ra thực thể cơ bản, những cặp electron hóa trị. 
liên kết hóa học kết hợp chúng với nhau. 8 Dự đoán cấu trúc hình học của các hợp chất 
Cách giải thích đầu tiên về liên kết hóa học trong ——_ đa nguyênthvà tính phân cục của chúng. 
các hợp chất phân tử là do Lewis đưa ra qua mô _ Ẹ : 
hình liên kết cộng hóa trị và quy tắc bát tử (octet). Điêu cẦN BIẾT TRƯỚC 


Những nền táng của mô hình này sẽ được phát triển â Các khái niệm về phân tử và liên kết 
và phân tích, cả về những gì mà nó đã đạt được cũng cộng hóa trị ( chương trình trung học). 
như những giới hạn sử dụng.. Nhập môn về mô tìnhVSEPR (chươn; 

Quan niệm về sự đấy các cặp electron của lớp hóa trình trung học). : 
trị theo mô hình VSEPR của R.J.GILLESPIE là một 8 Cấu trúc clectron nguyên tử (xem các 
phương pháp hiệu quả để hiểu cấu trúc các phân tá chương 1 và 2). 





4 Từ nguyên tử đến những tổ chức 
đa nguyên tử 





Trong tự nhiên, các nguyên tử được gặp chủ yếu là dưới đạng kết hợp íL 
nhiều phức tạp, rất hiếm khi ở dạng cô lập (khí một nguyên tử). 


Cúc nguyên tố hóa học có xu hướng tập hợp lại với nhau để tạo ra câu 
hợp chất sôm một số xác định các nguyên tử và số đó, vẻ nguyên tắc, 
được thể hiện trong công thức hóa học. Nhưng chỉ riêng công thức hóa 
học thì không đủ để giải thích sự tồn tại của những phân tử tạo nên từ một 
vài nguyên tử cũng như những đại phân tử chứa hàng nghìn nguyên tử 
hoặc là thậm chí các tính thể tạo ra từ tập hợp hàng tỷ nguyên tử hay tọn. 


Sự chuyển tự phát từ trạng thái nguyên tử có đến trạng thái hợp chất hay 
Không là do định luật tổng quát về sự tiến triển nhiệt động học của hệ: mọi 
hệ tiến triển tự phát về phía trạng thái cực tiểu hóa năng lượng tổng 
cộng của nó. Định luật này sẽ được nghiên cứu kỹ hơn ở năm thứ hai. 


Những kết hợp tạo bởi một số xác định nguyên tử đều tương ứng với sự 
sgiãm năng lượng so với hệ pỗm cùng một số nguyên tử như vậy nhưng ở 
vang thái cô lập. Những nguyên tử cô lập này chỉ sử dụng những tương 
tác nội nguyên tử đã xét ở chương 2. Vì vậy vai trò quyết định sự cố kết 
của các tổ chức nguyên tử là những tương tác giữa những nguyên tử. 


“Tương tác giữa những nguyên tử thường có tâm quan trọng lớn nhưng đôi 
Khi tỏ ra không tôn tại. Ví dụ các khí quý (nguyên tố tương đối trơ) là đơn 
nguyên tử và rất hiếm khí tham gia hợp chất. Khả năng phản ứng tất yếu 
này là dấu hiệu của độ bẻn lớn mà cấu trúc electon của chúng tạo nữn. 


Ở ưạng thái hoàn toàn cô lập, ví dụ một khí được giả thiết là tý tưởng, các 
thực thể nhô nhất của vật chất mà 1a có thể thấy Tà những phân tử không 
tương tác với nhau. Không gian ở đó có những tương tác nội phân tử chỉ 
ở trong phạm vì phân tử. Trong phép gần đúng bậc nhất, những tương tác 
này chỉ phụ thuộc vào những đặc túnh của những nguyên tử, đặc biệt là 
cấu trúc electron của chúng. 


Phân tử là tập hợp những nguyên tử nối với nhau bằng những liên kết hóa 
học. Chúng là kết quả của phân ứng mà giai đoạn đâu là sự tiếp xúc các 
nguyên tử. Trong những điều kiện này những electron ngoài cùng, tức là 
eleetron hóa trị, sẽ tạo ra liên kết. Các clectron tím bị hạt nhân hút rất 
mạnh nên không thể góp phần tạo ra liên kết hóa học. 


Kết quả là sự khảo sát tương đối đơn giãn theo mô hình LeWis (xem §4.1) 
và mô hình GiHespie (xem §4.2) thường cho phép dự đoán cấu trúc cuả 
các phân tử. Những đặc tính chung của liên kết cho phép so sánh một số 


tính chất phân tử của hợp chất, đẳng cấu túc hoặc không đẳng 
cấu trúc. 





mài 


Từ liên kết ion 
đến liên kết cộng hóa trị 


Độ bên của cấu hình s4” np” của các khí quý không phải là ngẫu nhiên. 
Khái niệm độ âm điện phát triển ở znực 3.1.3 chương 3 dựa trên khuynh 
hướng của một nguyên tử cô lập có được cấu trúc của khí quý gân nhất. 
Vì vậy, một nguyên tử rất âm điện, ví dụ như vác balogen, có khuynh 
hướng hút vào nó một elecưon đến từ một nguyên tử khác. Ngược lại, 
một nguyên tử có độ âm điện rất nhỏ, ví dụ như kim loại kiềm, thì lại 
nhường đễ dàng một clectron hóa trị của nó cho nguyên tử khác. 


2.1. Liên kết ion 
Sự kết hợp một nguyên tử kim loại kiểm Äƒ và một nguyên tử halogen X 
sẽ phải tự xảy ra bằng việc chuyển giao electron để tạo ra một cặp ion 
MÌ+X. 
“Ea mồ tả quá trình tiến lại gần nhau của một nguyên tử natri, kim loại 
dương điện mạnh(*), và một nguyên tử clo, cả hai bạn đâu đều ở trạng 
* thái khí ở cách xa nhau vô cùng (Đình 1). 


Na Na? 














œầ œ@ 
Ở một khoảng cách xác định đ¡, nguyên tử natri (bán kính nguyên tử 
.#(Na) = 217 pm) mất một electron và trở thành cation NaT (bán kính 
RCNaT) = 97pm); nguyên tử clo (có &(CI = 78 pm) đồng thời thành 
anmion CI” (K(CI” )= I8I pm). 


Hai ion này hút nhau theo lực Coulomb. Chúng sẽ tiếp xúc nhau ở khoảng 
cách đ¿ tương ứng với tổng hai bán kính của chúng: đ; = 278 pm, 
Quá trình: 

[Na Œ) + CÓ] xà và cùng —> [NAT (k}+ CC Œ loep xúc @) 


kèm theo một năng lượng #. Nguyên lý thứ nhất nhiệt động học 
(chương 7) chứng minh rằng năng lượng này, tính cho mỗi mol nguyên tử 
của mỗi chất và trong sự gần đúng bậc nhất, là tổng của ba số hạng. 


.§T. 


—=¬ 
(*) Để làm nổi bật khuvnh Ì 
hướng mà nguyên tố E, độ âm 
điện y(E) < Il.8, có khả năng 
lạo ra callon hơn là qnion. | 
người 1a thường dùng khái | 
niệm (độ) dương điện thay cho | 
(độ) âm điện vếu, 










hs: 


4 HI. ĐBiến đối bán chất của các 


chất hóa học thea khoảng cách d 
giaa các hại nhân, 

Nguyên tử và ion thường được 
coi nhự những hình câu có bán 
kính tỷ lệ với kích thước thực của 
chúng. - 


# Số hạng thứ nhất là năng lượng ion hóa thứ nhất #;¡ của natrí: 

Na &) —> Na” (&) + e~ Eị_=+ 496 kl. moi", 
8 Số hạng thứ hai tương ứng với năng lượng gắn kết eletron A của 
nguyên tử clo: § 

ClŒ&) + e—> CÍ (k) A=-350kl. mol! 
W Số hạng thứ ba biểu thị thế năng Coulormb của hệ do tương tác giữa các 
lon coi như những hình câu tiếp xúc: 


: 
l me 





k CƯ: SA 

Kạ là âm vi tích z¡.zZ¿ của các điện tích các ion là —lvà có giá trị tuyệt 
đổi càng lớn khi đ giảm; Ƒ„ do đó là cực tiểu khi đi = đ›: 

1 (+1).(~1).,60.107 193? 


Ey„= : 
4z.8,85.10 !° 278.10”!2 


P .6,02.10” 


=-4,99, 10` I.mol"] 
Với những giá trị của #j¡ và A ở trên, nó sẽ là: 
E= Eq +A + E, =496 - 350~ 499 = ~353 kJ. moi"! 


Năng lượng tổng cộng của cặp ion ( Na, CI- ) rõ ràng là rất nhỏ hơn của 
:cäp nguyên tử (Na, Cl), do đó sự hình thành cặp ion khí là rất dễ xây ra. 
jNhững tính toán phức tạp hơn chỉ ra rằng ý tưởng kết hợp các ion dương 

và âm cũng thực hiện ở trạng thái rắn. Liên kết natri-clo thể hiện những 
tượng tác ion. 

Tuy nhiên, sự mở rộng phương pháp trên cho những nguyên tố khác cho 
thấy kết luận ta vừa có được chỉ thoả mãn khi hiệu độ âm điện là lớn (Ax 
= X(X) ~ x(M) phải lớn hơn khoảng 1,6).Trong bảng tuân hoàn tình huống 
này chỉ xảy ra khí &⁄ thuộc khối s và X là một phi kim nằm ở khối p phía 
trên về bên phải bảng. : : 
Ngược lại, những tính toán dẫn đến kết quả không chấp nhận được khi hai 
nguyên tố tham gia tương tác đều thuộc các khối s, đ và / hay ƒ, hoặc đêu 
chỉ thuộc khối p. 


2.2. Liên kết kim loại 


Khí hệ chỉ chứa các nguyên tử thuộc khối s, Z và / hay /ƒ (chúng có cùng 
bản chất, ví dụ như niken, hoặc bản chất khác nhau ví dụ hợp kìm đồng - 
vàng có thành phần là AusCu ), các tương tác Coulomb vẫn còn nhưng 
được mô tả bằng một mô hình khác. 

Thực vậy mọi nguyên tố trên đều có tính dương điện rõ rệt: rất mạnh ở 
khối s (độ âm điện Paulinp x() của các nguyên tố này nhỗ hơn 1,0), yếu 
nhất là ở khối các nguyên tố chuyển tiếp (x(M) thay đổi trong khoảng từ 
1,2 đến 1,8). Vì vậy chúng có khuynh hướng nhường bớt electron hóa trị 
để trở thành cation. 

Các clectron đó không được chất nào sẵn sàng tiếp nhận tương tự như clo 
trong trường hợp NaCl. Chúng tạo nên một tập hợp điện tích âm, đôi khi 
gọi là khí điện tử, tự do đi chuyển xung quanh các hạt nhân mang điện 
tích dương, bảo đảm việc cố kết mạng tỉnh thể. Liên kết đó được gọi là 
liên kết kìm loại. 





2.3. Liên kết cộng hóa trị 
Các nguyên tố thuộc khối p nói chung có tính âm điện rõ rệt. Chúng có 


“khuynh hướng nhận một (hay nhiêu) electron để có cấu hình bên như của 


khí quý tiếp theo trong bằng tuần hoàn. Nhưng lấy electron ở đâu? 


Các nguyên tố p, kể cÃ hiđro (xem chương 3 §4.2.L), có độ âm điện gần 
nhau, do đó liên kết kiểu ion giữa một cation và một anion là không thể 
có. Đó là trường hợp của liên kết ví dụ như giữa photpho và clo 
(xŒ) = 2,19, x(Cl) = 3,16) hoặc liên kết photpho-hiđro (x(H) = 2,20). 
Việc tôn tại những hợp chất như PCIạ và PCIs hoặc PH; chí có thể giải 
thích rằng có một kiểu tương tác khác với hai loại trên, gọi là Hiên kết 
cộng hóa trị. Ta nghiên cứu nó ở mục tiếp theo. 


- Để tập luyện: BT.1. 


3 Liên kết cộng hóa trị 


3.1. Mô hình Lewis 


„ Cách giải thích đầu tiên về liên kết hóa học trong các hợp chất phân tử là 


do G,I.EWIS đưa ra vào năm 1916. Trước khi cơ học lượng tử cho ta cách 
giải thích lý thuyết một cách thöa đáng về vấn để tương tác giữa các nguyên 
tử gần nhau, Lewis đã hình dung khái niệm liên kết cộng hóa trị như là sự 
dùng chung một hay nhiều đôi electron hóa trị giữa hai nguyên tử. 

Mặc đù không tìm ra được cách giải thích chính xác sự tồn tại của những 
đôi điện tử như vậy (phải chờ tới .khí Pauli tìm ra nguyên lý loại trừ thì mới 


_hiểu được lý do của sự kết hợp hai electron của hai nguyên tử trong liên kết 


cộng hóa trị), Lewis đã nhận thấy bằng trực giác rằng vai trò của đôi ` 
electon là hút các hạt nhân về phía nó đo đó làm các hạt nhân lại gần nhau. 


3.1.1 Sơ đồ cộng hóa trị 

Biểu diễn Lewis về cấu hình electron hóa trị của một nguyên tứ (hình 17, 
chương 2) chứng tô rằng số orbital bị chiếm phụ thuộc vào số electron 
hóa trị. Mọi orbital bị chiếm đều hoặc chứa một đôi: clectron, hoặc một 
electron độc thân. - : 
Thực vậy, sự tạo thành một cặp clccton giữa hai nguyên tử A và # có thể 
theo hai kiểu kết hợp khác nhau : 


3.1.1.1. Cộng hóa trị thực thự 


Có hai nguyên tử A và B, mỗi nguyên tử đưa một clectron (trên sơ đô biểu 
thị bằne một dấu chấm) tham gia vào liên kết hóa học (trên sơ đổ hoặc 
biểu thị bằng hai đấu chấm, hoặc thường bằng một đấu gạch ngang): 


A'+.B->A:B hay A**B hoặc A—B 


Liên kết A — là liên kết cộng hóa trị. 











3.1.1.2. Cộng hóa trị phối trí 


Một trong các nguyên tử là chất cho, ví dụ Ö, cung cấp một đôi elecưon 
của nó để tạo ra liên kết; nguyên tử khác là chất nhận, ví đụ Á, đưa một 
trong các orbital hóa trị tự do (trống rỗng) ra để tạo liên kết với # (Trong 
sơ đồ biểu thị bằng ö chữ nhật rỗng): 


Alf+`:E —> A:B hy A**B uc A—B: 


Kiểu tương tác này trước đây được soi là liên kết cho nhận và ngày nay 
ta gọi là liên kết phối trí. : 

Khi kết hợp như vậy giữa chất nhận Á và chất cho Ø, tượng tác hóa học 
luôn được thực hiện qua trưng gian là đôi clectron đo một nguyên tử cung, 
cấp. Theo quy ước, tương tác này được biểu thị bằng một mũi tên cong. 
Khái niệm này rất quan trọng khi giải thích cơ chế của phần ứng hóa học. 


Trong liên kết cộng hóa trị, những đôi electron kết hợp hai nguyên tử 
được tạo ra bằng cách dùng chung các clectron hóa trị, và chúng có 
thể là từ haí hay chỉ từ một nguyên tử. 


TYong hai kiểu liên kết này, khi mà liên kết Á — Ø được hình thành, ta 
kiộne thể tìm lại được nguồn gốc của các clectron trong cặp elecon eóp 
chung (nguyên lý không phân biệt được). 


3.1.2. Nguyên lý Lewis 

Số liên kết cộng hóa trị có khả năng tạo ra được bởi một nguyên tử phụ 
thuộc không những vào số clecưon độc thân mà nó có (khả năng tạo ra 
các liên kết cộng húa trị cổ điển), mà còn vào số đôi electron riêng và các 
orbital trống (khả năng tạo ra các liên kết phối trí). 


3.1.2.1. Quy tắc bát tử (octet) 

Ta.đã thấy rằng, trừ trường hợp beli mà lớp võ hóa trị chỉ có một cặp 
elecron Isˆ, mọi khí quý khác có cấu hình ng n6 : tám electron hóa trị 
của chúng tạo ra bốn cặp electron xung quanh hạt nhân và tập hợp đó gọi 
là bát tử. : 

Tương tự các hợp chất ion trong đó các nguyên tử có cấu hình electron 
của khí quý gần nhất, Lewis đã giải thích rằng: trong một phân tử, các 
nguyên tử góp chung những đôi electron để cùng có được những cấu hình 
của khí quý. Ông biểu thị khái niệm này bằng quy tắc bát tử: 


Quy tắc bát tứ: Các nguyên tử của phân tử cùng chia nhau những đôi 
clectron cần thiết để thực hiện bát tử của chúng. 


Một hệ quả của quy tắc này được biểu thị dưới dạng quy tắc 8— ẤWy, cho 
biết số + liên kết cộng hóa trị mà một neuyên tử có thể tạo ra. 


Quy tắc 8 — Ä,: Số x liên kết cộng hóa trị mà một nguyên tử có thể 
tạo ra phụ thuộc trực tiếp vào số electron hóa trị Ä, của nó: 


x=8—N V.U) 


Hiđro luôn là trường hợp đặc biệt: đo cấu trúc electron (19!), nó có 
khuynh hướng tự nhiên là đạt được cấu trúc của heli. Mặc dù nó không có 
khả năng tạo ra nhiêu hơn một liên kết, ta cho rằng nó thồa mãn tỉnh thân 
của quy tắc bát tử nhưng vẻ từ ngữ thì có sai một chút so với tên bát tử, 
Quy tắc bát tử giải thích hoàn hão khuynh hướng của các nguyên tố flo 
(N, =7), oxi (Ny = 6), ni (Ấy = 5) và cacbon (Ấy = 4) kết hợp tương 
ứng với 1, 2, 3, 4 electron tạo ra một số liên kết cộng hóa trị tương ứng. 
Hợp chất với hiđro của nó tương ứng là hiđro florua HF, nước HạO, 
amoniac NHx và metan CH¡ạ (hình 2). 


Quy tắc bát tử có thiếu sót trong trường hợp các hiđrua của liti, beri và bo. 
nguyên tử các nguyên tố này đều thiếu electron biểu thị bằng những hình 
chữ nhật, mỗi chữ nhật thể hiện sự thiếu một cặp electron trong cấu trúc 
clectron của chúng. 


ˆ 8.1.2.2. Quy tắc thập bát tử 


. Quy tấc bát tử được đưa ra khi khái niệm orbital nguyên tử còn chưa ra 

` đời. Nó được áp dụng rộng rãi, phản ánh khá chính xác tính chất các 

“nguyên tố ở ba chu kỳ đâu của bảng tuần hoàn. Tuy nhiên nó không ấp 
dụng được xa hơn nữa khi mà các clectron ở (Lewis không ngờ là có các 
electron này) tham gia vào liên kết hóa học và phải xét tới chúng như các 
electron ý và p của nguyên tử đó. 


Khuynh hướng riêng của hiđro tạo nên một đôi duy nhất (sau khi đã phát hiện 
ra các orbital nguyên tử) là cơ sở để phát triển mô hình Lewis về sau. Bởi vì 
khả năng phân ứng của mọi nguyên tố là dựa cơ bản trên cấu trúc năng lượng 
bên nhất nên khí quý còn cho ta một lời giải khả dĩ vẻ vấn đề này. 

Các đồng đẳng sau của agon (Z = 18) có cùng một cấu hình 
(n-— 1) đ'9ng2np6 và đo đó Nụ = 18 electron hóa trị. Mở rộng quan niệm 
của Lewis: đối với các nguyên tố ở sau agon, phải thay thế quy tắc bất tử 
bằng quy tắc thập bát tử hay hệ quả của nó là quy tắc “18- N,".. 


Quy tắc thập bát tứ: Từ chu kỳ thứ tư (Z > 18) mỗi nguyên tố có 
khuynh hướng tạo nên một số cặp electron hóa trị sao cho lớp hóa trị 


` có 18 electron 


Quy tắc 18 — N, : Từ chu kỳ thứ tư trở ổi, số x liên kết cộng hóa trị 
mà một nguyên tử có thể tạo ra là: 
x=l8- Nụ ạv.2) 


Quy tắc này giải thích số nguyên tử xung quanh một nguyên tử ở trạng 
thái rắn, ví dụ nguyên tử của nguyên tố ở khối p (là một đối với iot, có 
Ny = 17; là 2 đối với telu, có Xụy = 16). Nó cũng được kiểm chứng một 
phần khi hình thành những cacbonyl kim loại hoặc các phức chất của các 
nguyên tố chuyển tiếp khi xét khả năng phản ứng của các chất (Xem 
§3.2.3). Trong thực tế những trường hợp này là rất ít, do đó phạm ví sử 
dụng rất hạn chế. 
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h) Cách viết thông thường. 


lù=H H-Be-H 


H-R 
H2. Áp đụng quy tắc bái từ trong 
các hiđrua cộng hóa trị BHạ„ của 
chu kỳ 2: a) LH, b) BeH, 


© BH, đ) CH¿, e) NHạ, 
f) OH¿, g) FH. 


Các electron hóa trị xuất phái từ 
những nguyên tử B biếu diễn 
bằng các đấu chéo; dấu chấm là 
electron hóa trị của hiẩro. Hai 
loại electron hóa trị này là hoàn 
toàn tương đương ngay khi cặp 
electron hình thành. Vì vậy cách 
viết thông thường là theo kiểu ớ 
hình h). 


3.1.3. Hệ quả của mô hình Lewis 


3.1.3.1. Liên kết đơn và liên kết bội 


Ví dụ về những phân tử hai nguyên tử đồng nhân của chu kỳ hai cho 
phép minh họa sự tổn tại nhiều kiểu liên kết. Từ công thức chưng 
X2 (X=(Li,..., Ne), các phân tử này được tạo ra từ hai nguyên tử của 
cùng một nguyên tố và đo đó có 2 My, clectron hóa trị để cho mỗi 
nguyên tử đều tuân theo quy tắc bát tử. Có nhiều trường hợp như vậy. 

8 Trường hợp neon (hình 3a). 

Mỗi nguyên từ đã có một bát tử riêng. Vì nó đã ở trạng thái bẻn nên 
không kết hợp vói nguyên tử khác mà nằm cô lập do đó không tạo ra 
được phân tử Ne:. Từ đó có thể khái quát rằng: mọi | khí quý đều là những 
chất đơn nguyên tử. 


8 Trường hợp flo (hình 3b) 

Đây là trường hợp rất đơn giản với M, = 7 electron hóa ưrị. Mỗi nguyên 
tử của điflo có.xu hướng “mượn” một electron của nguyên tử lân cận nó 
để tạo ra một liên kết cộng hóa trị F — F, Cũng như vậy với các đihalogen 
khác, và với cả đihiđro, 

.M Các trường hợp khác 

Quy tắc “8 — „”' chí rằng mỗi nguyên tố phải tạo ra với lân cận của nó 
một số liên kết càng lớn khi mà ý càng nhỏ. Mô hình.Lewis cũng dự 
đoàn sự bình thành một liên kết kép trong trường hợp của đioxi (hình 3c), 
một liên kết ba ở đinitơ (hình 3d). Có thể dự kiến là có tôn tại một liên kết 
bốn giữa đicacbon (hìn? 3e). nhưng mọi nghiên cứu về thực thể này (thu 
được ở dạng khí do thăng boa sraphit) đã bác bô giả thuyết này. Liên kết 
đơn tạo ra trong phân từ #2 định hướng đọc theo trục phân tử, thường lấy 
là trục Ởz. Nó được gọi là liên kết sigma, kí hiệu là ơ trong lý thuyết 
orbital phân tử là lý thuyết hiện đại hơn mô hình I.cwis, 


Khi một liên kết bội hình thành thì chỉ có một trong đó là nằm trên trục, kiểu 
øØ, các liên kết khác (1 hoặc 2) được tạo nên trong mội hay: hai mặt phẳng 
(xÓz và / hoặc yÓz tùy trường hợp), chứa trục các nhân nguyên tử. Trong /ý 
thuyết orbital phân ¡ứ, chúng được gọi là Liền kết pỉ, ký hiệu là mr. 


-_3.1.3.2: Giới hạn của mô hình bát tứ 

Không thể kiểm chứng quy tắc bát tử đối với phân từ BH+ (Hình 2c) và 
Bạ (ñình 30). Mỗi nguyên tử bo (Nụ = 3) chỉ có thể mượn ba electron mà 
le ra nó cần những năm. Khi xét các phân tử này Lewis đã hình dung rà 
khái niệm bát tử rút gọn, thể hiện tính thiếu hụt electron và tiên đoán 
rằng nó có khuynh hướng đóng vai trò chất nhận (liên kết phối trí) giống 
như những nguyên tử có vỏ clectron chưa bão hòa, tiên đoán này được xác 
nhận cho BH; nhưng không có ở Bạ. 


Mô hình Lewis đưa ra một cách giải thích tương đương với sự kiện là: Be 
(W, = 2) tạo được hai liên kết cộng hóa trị với một số nguyên tố nhựng 
không có khả năng là chất nhận cặp electron. Ngược lại, mô hình này tiên 
đoán là có tồn tại phân tử Bez (cũng như phân tử Bạ ) nhưng không được 
thực nghiệm xác nhận. 
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H.3. Độ bội liên kết trong các 
phân từ đông nhân X:. 


Những thiếu sót kiểu đó không phải là cá biệt. Quy tắc bát tử, tuy thao tác 
rất thuận tiện, tổ ra là một công cụ không thích ứng để mô tả nhiêu sự 
kiện thực nghiệm khác. Ta nêu ra đây vài ví dụ: 


+ Có tôn tại pentaclorua photpho PCI; với pho(pho( có My = 5) kết hợp 


với clo thành 5 Hên kết đơn P - C1 do đó có 10 electron( chứ không phải 
là 8) chuyển động xung quanh hạt nhân của nó; 


* Các tính chất thuận từ đòi hỏi có mặt ít nhất một elcctron độc thân ở 
đibo và đioxi; quy tắc bát tử chỉ chấp nhận có electon cặp đôi (hình 3c) 
mà điều này phải thể hiện tính nghịch từ, 

s Việc phát hiện ra khã năng phản ứng của các khí quý mà hóa học đã ghỉ 
nhận từ những năm 1960. Không có lời giải đáp nhất quán vẻ những vấn 
đề này chứng tô rằng mô hình Lewis không đủ để mô tả toàn cục vẽ liên 
kết hóa học. Đó là lý do vì sao phải có các lý thuyết khác ra đời. 


Tuy nhiên những thiếu sót đó hoàn toàn không có nghĩa rằng mô hình này 
là vô ích. Ngoài việc là một đóng góp có ý nghĩa lịch sử hiển nhiên trong 
việc tìm hiểu những hiện tượng khoa học, nhiều kết quả của mô hình này 
vẫn luôn luôn có tính thời sự: các công thức Lewis, sự phân cực liên kết, 
dự đoán một số phản ứng, xác định số oxi hóa, v.v... Những điều này sẽ 
. được xét ở các mục 3.3 và 3.4. 


3.1.4. Phương diện năng lượng của mô hình Lewis 
Vô electron của nguyên tử ở trạng thái cơ bản được thiết lập trên cơ sở sự 
khác nhau về năng lượng giữa hai elcctron của cùng một lớp n, nhưng có 
các số lượng tử £ khác nhau. Mô hình bát tử không biết được điêu này vì 
được đưa ra ở thời kì mà mô hình Bohr là đuy nhất để mô tä các mức 
năng lượng của nguyên tử (ch. 1 §1.3.2). 
Vì vậy, bốn electron hóa trị của cacbon 8# 2p?) chiếm hai phân lớp 
khác nhau (#¿„ < e2„) được Lewis coi như là tương đương. Tính chất đó 
giúp giải thích dễ đàng sự tạo thành phân tử metan. 
Đã có những quan niệm lý thuyết nhằm làm cho hai ý tưởng này phù hợp 
nhau, quan niệm nổi tiếng nhất là lý thuyết liên kết hóa trị, còn gọi là lý 
thuyết lai hóa của W. HEITLER và F. LONDON. Thuyết này dựa trên (gần 
đúng bậc nhất) ý tưởng là các nguyên tử cacbon trước hết chuyển sang 
“trạng thái kích thích 2sÌ2pŸ, trong đó spin tạo thành tuân theo quy tắc 
Hund, Š = (4. 1/2) = 2; do đó có tên lai hóa „` : „? , hay sp, phù hợp với 


những orbitan nguyên tử của các nguyên tử cacbon tứ điện ở ankan, tam 
giác ở anken hay benzen, nhị giác ở ankin. 


4.2. Các biếu diễn Lewis 


Theo ngôn ngữ hình học, mô tả cấu trúc của một phân tử bao gồm việc 
cho biết vị trí của các nguyên tử tạo nên phân tử đó, nguyên tử này so với 
nguyên tử khác trong không gian. Vì vậy về bản chất, đó là cách biểu diễn 
trong không gian ba chiều. 





Biểu diễn (hay công thức) Lewis là một sơ đô phẳng, cho thấy các 
electron liên kết của các nguyên tử khác nhau: đó chính là một cách mô tả 
hai chiều đôi khi được lạm dụng gọi là cấu trúc Lewis. 

Cách viết Lewis một chất đa nguyên từ nói chung không có vấn đẻ gì khi 
nguyên tử trung tâm có những liên kết đơn với các lân cận kể của nó. Ví 
dụ trường hợp phân tử mêtan CH¿ hay amoniac NHạ (ìnñh 2), Đôi khi, 
nó rất tỉnh tế khi có những liên kết hội, định vị hay không định vị, 


3.2.1. Các chất có liên kết định vị 


3.2.1.1. Cách viết công thức Lewis 
Ở đây ta giới hạn ở việc mô tả theo bây điểm, một kỹ thuật đặc biệt đơn 
giản để viết những biểu diễn I.ewis : 


€ Đếm tổng số cleetron hóa trị M„ của chất nghiên cứu: 


Ñ, biểu thị tổng ,„ các electron hóa trị của mỗi nguyên tử; trường 


hợp là ion thì phải xét tới điện tích g =z. e (z < Ú với anion và z > 
với cation): 
` NÑ, =ŒN,)-z ` (IV.3) 
Số đôi electron được phân bố phụ thuộc tính chẵn lẻ của W„: 


N,-I 





+ đôi nếu X„ là chẵn : đôi nếu X, là lẻ, 


(2 Viết ký hiệu hóa học các nguyên tử sao cho các nguyên tử cuối cùng 
bao quanh những nguyên tử trung tâm (các nguyên tử hiđro có tính axit 
thì liên kếtvới những nguyên tử oxi nếu có, hoặc với nguyên tử trung tâm 
nếu không). 
G Sử dụngđầu tiên các đôi clectron để tạo ra các liên kết đơn giữa 
nguyên tử trung tâm và mỗi nsuyên tử xune quanh, 

- €Ð Điện bát tử cho mỗi nguyên tử phía ngoài bằng cách thêm số các đôi 
electron cần thiết (không bao giờ thêm cho hiđro vì nó luôn luôn có hóa 
trị một). 


'Trong cách viết này, các halogen kết thúc chỉ tham gia vào một liên kết 
đơn và đo đó có ba đôi không Hên kết. 

@ Đặt tất cả các đôi electron còn lại (và electron độc thân khi ẤM„ là lẻ) 
lên các nguyên tử trung tâm và kiểm tra xem chúng có tuân theo quy tắc 
bát tử hay không. 

(6) Dự kiến một hay nhiều liên kết bội nếu không đủ số electron để thỏa 
mãn quy tắc bát tử của các nguyên tử trung tâm. 

@®) Gán cho mỗi nguyên tử một điện tích hình thức (nội dung này là đối 
tượng của Mực 3.2.1.2). 
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Các công thức hóa học của lon meianolat, đút 
hypoclorơ và axit photphorơ nói chung được viết là 
CH;O~, HCIO, HạPOx. Chất đâu là mội bazơ, 
chất thứ hai là monoaxit và chất cuối là điaxi. 
Lập các biếu diễn Lewiy của chúng. 


lon CHạO” gồm ba nguyên tử hiđro (Ấy = Ù), 
một cacbon ( My = 4) và một oxi ( Vụ = 6). Theo 
phương trình (IV.3), số electron hóa trị là: 
Mạ =Q.1) +(14) + (1.6) —— 1) = 14, 
tức là 7 đôi. 

Tính bazơ của metanolat làm cho nguyên tử oxi 
không thể liên kết với một nguyên tử hiđro 
(điểm @}). Do đó nguyên tử cacbon phải ở vị trí 
trung tâm. Sau khi lập bốn liên kết đơn ( ba C—H 
và một C-O), các nguyên tử (trừ oxi) tuân theo 
quy tắc bát tử. Sự gán ba đôi electron cho 
nguyên tử oxi cho phép nó tạo thành một bái tử 
(điểm. ®) (hình 4). 


© 
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H.4. Biểu diễn Lewis của ion metanolat CH:O” 
khi không định vị điện tích. 


Ta sẽ trở lại sự định vị điện tích âm mà iơn 
metanolat mang, ở zc 3.3.1.2. Khi không nói 
đến điện tích đó, công thức Lewis được viết quy 
ước ở trong ngoặc với điện tích ở đạng mũ. 

H 

1 1 i 2- xy2 
H-OTP- O-H 
O? 


M Phân tử HCIO gồm một nguyên tử hiđro 
(Ấy = 1) một clo (Ny = 7) và một oxi ( Ấy = 6). 
Từ đó: . 

ÑW, =(1.1)+ (1.7) + (1.6) = 14, tức 7 đôi 
Theo điểm @, tính axit của phân tử chỉ rằng 
nguyên tử H liên kết trực tiếp với nguyên tử O 
do đó nguyên tử O là nguyên tử trung tâm của 
phân tử. 

Cân có hai liên kết đơn (O—-H và O-CI) sao cho 

có 5 đôi còn chưa dùng. 

Clo đặt ở vị trí cuối cần ba đôi electron để có vỏ 

bát tử (điểm @). Hai đôi còn lại chưa dùng là để 

phân cho nguyên tử O. Mọi nguyên tử của phân 

tử HOCI đều tuân theo quy tắc bát tử (hình 5). 
H-O-CI 

H.§. Biểu điễn Lewis của axit HCIO. 

Ñ Phân tử HạPOx gồm 3 nguyên tử hiđro, 1 

photpho (ẤWy = 5) và 3 oxi. Từ đó: 

W =(3.1)+ (1.5) + (3.6) = 26 tức 13 đôi 
Tính hai chức axit của chất này thể hiện ở chỗ 
hai nguyên tử hiđro (HỈ, H chẳng hạn) được 
kết hợp với hai nguyên tử oxi OÌ và O?. Các 
nguyên tử HỂ và OŸ Không liên - với nhau 
mà liên kết với nguyên tử P, O! và OZ cũng kết 
hợp với P: nguyên tử P đo đó là nguyên tử trung 
tâm của phân tử (ìøh 6a). Với 6 liên kết đơn 
như vậy, 7 đôi còn lại đủ để thỏa mãn quy tắc 
bát tử cho nguyên tử oxi. Sự phân bố bắt đầu ưu 
tiên là ở nguyên tử OŸ đặt ở vị trí kết thúc, nó 
cân ba đôi electron. Bốn đôi còn lại phân đều 
cho hai oxi O' và O2. 

Biểu diễn Lewis để mọi nguyên tử đều tuân (heo 
quy tắc bát tử được nêu ở hình 6b. Một biểu điễn 
khác có thể có của HạPOx sẽ nêu ở hình 12. 


HẺ 
b) HO*P-O—H” 
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H6. Biểu điễn axit HạPO¿ : a) các liên kết đơn; b) tuân theo quy tắc bát tử. Các điện tích có ở các 


nguyên từ OŸ và P được biện luận ở mục 3.2.2.2. 









Các công thức Lewis của ba chất đa nguyên tử chỉ dùng tới các liên kết 
đơn giữa các nguyên tử, các cặp tự do thỏa mãn quy tắc bát tử được định 
vị tiếp theo trên mỗi nguyên tử. Nhưng không phải luôn luôn như vậy..., 
đặc biệt với HzPOa (xem mạc (3.2.2.1) hay với alanin... 


⁄ñhụ dụng 2 


Trong những œ— aminoaxi, một nguyên tử 
cacbon mạng đông thời một nhóm cacboxyÌ và 
mội nhóm amino. Lập biếu điễn của alanin, 

đ- qminoaxi thức nguyên là 


với công 


Phân tử này gồm 3 nguyên tử cacbon 
CÁ, = 4), 7 hidro (Ny = 1), 2 oxy CẤy = 6) và 
1 nitơ (Ấy = 5). Từ đó: 
Nạ =(3.4)+(7.1)+ (2.6 + (1.5) =36, 
“ nghĩa là có 18 đôi. 

Những khái niệm của hóa học hữu cơ đã học 
ở trung học cho phép ta định hướng viết biểu 
điễn I.cwis bằng cách khai thông những nhóm 


chức liên kết với cacbon C? là nguyên tử có vị: 


trí chìa khóa của phân tử. 

*® axit cacboxylic: nhóm -COOH với hai HguBt 
tử oxi liên kết với một nguyên tử cacbon CÍ và 
một trong hai (ví dụ o! ) liên kết với H cuối. 

* amin: nhóm —NH;, trong đó hai nguyên tử 
hiđro cuối đều liên kết với N. 

Tổng kết thấy rằng còn một nguyên tử C và 
bốn H phải được xác định vị trí. Một cách tương 
tự như với ion metanolat (hình 4), ta có thể đự 
kiến một nhóm —CH; kết hợp với C?. Liên kết 
thứ tư của C2 là với nguyên tử hiđro cuối cùng. 


HH ỌQ-H 
H-ChChC+OŸ 
„ H N-H 

H 


H.7. Biểu điễn alanin: a) chỉ có các liên kết đơn, b) Công thức Lewis thôa mãn quy tắc bái tử. 


}- Để tập luyện: BT 2, 3 và 4. 


Từ đó có vị trí tương đối của các nguyên tử 
(hình Ta). 

M Có 12 liên kết đơn cân phải xây đựng: chúng 
được chỉ ra trên sơ đồ a), sao cho 12 đôi đều 
được dùng. Mọi nguyên tử H và các nguyên tử 
C? và CŸ tuân theo quý tắc bát tử. Vậy còn sáu 
đôi cho những nguyên tử khác. 


8 ©? là nguyên tử duy nhất chiếm vị trí ngoài 
cùng. Với nhu cầu ba đôi thì chỉ còn lại ba đôi 
cho các nguyên tử khác. 


8 Còn lại ba nguyên tử trung tâm chưa bão hòa 
làN, CÌ và OÍ. Nguyên tử OÌ được xét ưu tiên; 
nó tiêu thụ hai cặp để có được vỏ bát tử vậy chỉ 
còn một đôi nữa để thỏa mãn đồng thời cả CÍ 
và N (mỗi nguyên tử cân một đôi): một trong hai 
nguyên tử đó sẽ không thể tạo được vô bát tử 
của mình. 


E Tuy nhiên có cách giải sau: tạo ra một liên kết 
đôi giữa CÍ và O7 (bát tử của O” không dùng 
3 đôi tự do nữa như đã dự kiến ở trên mà chỉ là 2 
thôi). Đôi cuối cùng dành cho N. 


Tình huống như vậy tạo ra biểu diễn Lewis của 
axit 2-aminopropanoic (hay alanin} (hình Tb). 
Ta sẽ trở lại vấn để này ở mực 3.2.2.1. 


317. 
Ð) H-C°*C>*C>Ø : 
H IN-H 
H 








3.2.1.2. Điện tích hình thức 
Sự tạo thành một hay nhiều liên kết cộng hoá trị thường làm thay đổi số 
electron "định vị" xung quanh mỗi nhân nguyên tử. 
Nếu không xuất hiện được một biến đổi nào về vỏ clectron riêng của 
chúng khi mỗi nguyên tử đều tham gia như nhau vào việc tạo ra cặp 
electron thì tình hình sẽ khác đi ví dụ khi tạo thành một cặp phối trí: sự 
cung cấp cặp đó bởi chất cho # kéo theo một cách hình thức sự mất một 
electron của 8 và sự được một electron của chất nhận Á, 
Để thấy rõ sự đi chuyển electron này cần phải xác định số electron hoá trị 
biểu kiến N„ theo quy tắc sau; 
Mọi cặp electron liên kết được coi như chia đều cho hai nguyên tử 
liên kết với nhau. 
Các electron của một đôi tự do thuộc riêng về một nguyên tử mà đôi 
đó định vị. 
Việc tính số M„ là hình thức vì sự phân chia cặp liên kết không kế đến 
hiệu độ âm điện Azy= 2(ð) — z(A) đặc trưng cho cả hai nguyên tử(*), Việc 
so sánh số các electron biểu kiến W„ với số các clectron hóa trị thực W(, 
của nguyên tử cho ta điện tích hình thức Cy: 
Cg =£.(N,— N„) qV.4) 

Nếu Œ: = 0, điện tích hình thức bằng không: mọi giá trị khác biểu thị sự 
thiếu electron (nếu ŒỊ: > 0) hay thừa (nếu (CC < 0} 
Tổng những điện tích hình thức của các nguyên tử tạo nên một chất 
hóa học luõn luôn bằng điện tích tổng cộng của chất đó: 

Đ5;C.=0 đối với một phân tử (IV.5a) 

Ð3;Cụ =g=£.e với một ion điện tích q=ze (IV.5b) 


Ví dụ, tính điện tích hình thức của các nguyên tử khác nhau trong ba ví dụ 
đã nêu ở áp đựng I, ion metanolat CHa4O”~, axit hypoclorơ HCIO và axit 
photphorơ HaPOx.. 

lon CHẠO” 


Nguyên tử cacbon (Wy = 4) ở vị trí trung tâm (hình 4), có bốn đôi liên 


kết. Theo quy tắc nêu trên, số electron hóa trị biểu kiến là: „ = = =4. 


Do đó điện tích hình thức của nó là: Œp (C) = e.(4 - 4) = 0. Mỗi nguyên 
tử H (Wy = !) chỉ bao quanh bằng một đôi electron dùng cho liên kết tức 


là ÁW„ -= =l. Do đó điện tích hình thức là: Cp(H) = £(1 - 1) = 0. 


Nguyên tử oxi (Ny = 6) mang một cặp liên kết và ba cặp tự do, tức là 
123 
3. 
Điện tích tĩnh điện của ion metanolat: 

q=!.(0)+3.(0)+l.(-e)=~e 
bằng điện tích ion do đó được mang bởi nguyên tử oxi. Nó đẫn đến công 


thức Lewis như nêu ở hình 8. Về phương diện hóa học, nó chính xác hơn 
công thức nêu ở hình 4. 


Nụ =——+(3.2)= 7. Điện tích hình thức của nó là: Œpr (O)= c.(6 - 7) =~e. 


T- HoảhocNTN 













Œ) Việc tính đến các đôi 
electron liên kết là sự khác 
nhau cơ bản khi tính toán nhằm 
kiểm tra các bát từ (môi cặp 
thuộc cả hai nguyên từ mà nó 
liên kết) hoặc là nhằm xác định 
điện tích hình thức của chúng 
(HmỘI eleciron của cặp được 
phân bố cho một nguyên tử). 


n 
H~C-D[” 
ủ 


H.8. Biếu diễn Lewidy cho tc 
tetanolat CHẠO” với sự định 
điện tích của nó. 


M Phân tử HCIO 
Nguyên tử oxi (Wy = 6) có hai đôi electron liên kết và hai đôi electron tự 
do (hình 5). Số electron hóa trị biểu kiến của nó là Wạ = 6ó. Do đó điện 
tích hình thức là Œp (O) = £.(6 - 6) = 0. 
Nguyên tử hiđro (N, = 1) chỉ có một đôi electron bao quanh là electron 
hóa trị (Wạ = 1), nên điện tích hình thức là Œp (H) = £.(1- 1)= 0. 
Nguyên tử clo ( Xy = 7) mang một cặp tham gia liên kết và ba cặp tự do, 
tức là M„ = 7. Điện tích hình thức của nó là: Œp(Cl) = £.7 - 7) = 0. 
Mọi nguyên tử có điện tích hình thức bằng không thì điện tích tổng cộng 
rõ ràng là cũng vậy. 
M Phân tử HạPOa 
Photpho (NW, = 5) có bốn cặp elecron để tạo liên kết (hình 6a). Số 
electron liên kết biểu kiến là M„ = 4 và điện tích hình thức là Œp (P) = +¿. 
Ba nguyên tử hiđro đều tạo một cặp liên kết; điện tích hình thức Cr(ŒH) 
là bằng không. Cũng vậy với hai nguyên tử oxi O† và O”, chúng tạo hai 
đôi liên kết và hai đôi tự do. 
Nguyên tử O” có một cặp liên kết và ba cặp tự do ( M„ = 7) nên có điện 
tích hình thức là Œp(O) = —e (hình 6b). 
.Điện tích tĩnh điện của axit photphorơ: 
q= l.@) + 3.0) + 2.0) + 1.(—©) = 9 
` bằng không. Mặc đù về tổng quát phân tử là trung hòa, biểu điễn Lewis 
'cho phép đặt các điện tích trên hai nguyên tử khác nhau. 


Chú thích: Ở trung học đã biết là trong các ion amoni NH‡ và hiẩroxi 
OH-”, mọi nguyên từ hiẩro có điện tích hình thúc bằng không; điện tích 
hình thức +e ở NHỊ và -e ở OH- (và cũng vậy, trong ion 
tetrahidruroalumina (HI) AIH4 ) được mang bởi nguyên từ của khối p 
(hình 9). 


Các khái niệm điện tích hình thức và độ âm điện không có tương quan 
trực tiếp: Mặc dù độ âm điện tăng theo thứ tự 2(Al)< +(H)< 2(N), nhưng 
nguyên tử nitơ mang điện tích đương của lon NHÀ trong khi nguyên tử 
nhôm mang điện tích âm của on AIH+. 


3.2.1.3. Tìm độ không no (không bão hòa ỉnsaturation) 


Tìm ra biểu điễn Lewis của alanin là đễ khi biết trước các nhóm chức. 
Làm rõ các nhóm chức là vấn để chuyển công thức nguyên sang dạng 
khai triển khi kể đến các đông phân có nguôn gốc khác nhau: đồng phân 

- mạch nhánh, đông phân vị trí, đồng phân nhóm chức... Vậy quan trọng là 
các đồng phân tìm được. 


Việc nghiên cứu các anđehit và xeton ở trung học đã chỉ ra rằng propanon 
và propanal là hai đồng phân có công thức chung là CạH¿O. Một nhiên 
cứu đây đủ cho thấy có bốn rượu chứa ba cacbon cùng thỏa mãn các tiêu 
chí trên, hai trong số đó là enol (nhóm OH- đặt ở một trong các nguyên 
tử cacbon C chứa liên kết C=C): các prop-I-en-1-ol và prop-1-en-2-ol, 
chất thứ ba là một rượu có nhánh không no: prop-2-en-1-oi và chất cuối 
cùng xiclopropanol, có cacbon ở mạch vòng (hình 10). Năm hợp chất 
đầu có chung đặc điểm là liên kết kép (C=O hay C=C).. Vì vậy chúng đều 
thể hiện tính không no. Vì vậy mở rộng ra, coi hợp chất cuối cùng cũng 
có tính chất đó cũng là hợp logic. 





H.9. Công thức Lewis của một số 
ion: a) OH”,b) NH{,c) AIH1. 


CH; - CH¿ - CHỢ : propanal 


CHạ -CO—-CH¡: propanon 


CHOH = CH-CH;ạ : pro-l-en-I-o] 
CH¿ =COH -CHạ : prop-1-en-2-ol 
CH; =CH—CH;OH : pro-2-en-1-ol 


HạC 
I P ưng : xiclopropanol 





H.10. Các đông phân có công 
thức nguyên là CzH¿O. 


Một vòng được coi như một độ không no: kiểm chứng dễ dàng bằng ví 
dụ về xiclohexan và hexen. Chúng có cùng công thức nguyên CoH¡¿ và 
có thể suy ra cả hai chất trên cùng suy từ công thức hexan Cạ¿H¡¿ bằng 
cách loại bỏ 2 H. 
Độ không no (không bão hòa) Wy của một hợp chất được suy trực tiếp từ 
khuynh hướng của các nguyên tử tạo ra một số xác định các liên kết. Đó 
là hệ quả thực tế của quy tắc “8— My", 
Độ không no X; của một phân tử phụ thuộc vào những số nỶ, 
nÌ và ø° của các nguyên tử tương ứng có hóa trị bốn (C, Sỉ, ...); h 
trị ba (N, P,..) và hóa trị một (H, CI, F,...) theo tiêu chí bát tử. Số nũ 
của các nguyên tử hóa trị hai (O, S,„...) không tham gia vào Ấy: 
1H _ T 

Nị= â. + -8 À qV.6) 
“ một độ không no : mọi vòng no, mọi liên kết đôi (C = C, C = O, 
C=N,N=O,...); 
* hai độ không no : mọi liên kết ba (C = C, C =N, ...). 


Do đó tìm lại độ không no của những hợp chất đã nêu ở trên là không khó: 


- $M Axit hipoclorơ: 


__ Chỉ có hai nguyên tử hóa trị một (H, Cl) với n” =2. 


-2+2 


“ Từ đó =.= 0, suy ra các liên kết đều là đơn. 


§ Axit photphorơ 
Ấp dụng biểu thức (IV.6 cho công thức HạPO; ta có: 





r . =0, vậy vẫn chỉ có các liên kết đơn. 
# Alanin: 
Vì công thức nguyên là CạH;NO;, nên theo (V6): 
Nụ —. =1, nạha là có một độ không no, ở liên kết C = O. 


Chú thích; Cùng một cách tính có thể áp dụng cho ion với điều kiện phải 
thêm điện tích z của nó vào tử số của (IV.6). 


Z“Ÿ) dụng 2 


Xác định độ không no ở các phân từ sau và Nhớm nitril đặc trưng bởi một nối ba C = NÑ 


cho biết các công thức tương thích với đặc (hai không no), mọi liên kết khác đều là đơn. 
tính nhóm chúc: 


1) nưrị CạHN 


Vì có một đồng phân nhánh nên có hai nitril là: 
2) axit cacboxylic C„HạO2 


butamnitril và 2-metylpropannitril. 
3) andehiit C;HạO : 
O. ẫ 
(1) Công thức CạHN suy ra: DJ C0ng H06 H4, TH TA 


(24)+1—7+2 _(24)~6+2 


MS." không no. Nị= : =2 không no 





Một không no là đo liên kết đôi C = O ở Một độ không no ở liên kết đôi C = OÓ của 


nhóm -COOH, Một không no khác tương nhóm -CHO. 
ứng với hoặc là một liên kết đôi C = C hoặc 


là một vòng no, Bốn độ không no khác ở một nhóm phụ: có thể 


Ba axit đáp ứng câu hỏi trên là but-2-enoic, . 
but-3-enoic và xiclopropylmetanoic. đôi). 


(3) Công thức C;Hạ¿O suy ra: 


_(27-6+2 


Nị= =5 độ không no. 


là nhóm phenyi C¿Hs (1 vòng và ba liên kết 


Vậy chất đó là benzandchit. 





} Để luyện tập: B.T.2, 3, 4 và 5. 


3.2.2. Chất có liên kết không định vị(*) 

3.2.2.1. Sự tồn tại nhiễu biểu diễn Lewis 

Phương pháp viết khai triển ở mục 3.2.1.1 thường dẫn tới nhiều biểu điễn 
Lewis đối với mỗi phân tử hoặc ion. Ta sẽ chứng tổ điều này qua ví dụ 
on niữit NÓ2 (hình 11). 


Ởác dữ kiện thực nghiệm chứng mỉnh rằng ion này gấp khúc với góc 
Ol—N—OZ Tà 115°, hai khoảng cách N-O đều bằng 124 pm (sơ đồ a). 
Việc tìm công thức Lewis đẫn đến ba biểu điễn khác nhau (ình 11). 


Trong hai biểu điễn b) và e), nguyên tử nitơ luân phiên liên kết đơn hoặc 
đôi với hai nguyên tử bên cạnh, mọi điện tích hình thức đều bằng không ; 
trừ trường hợp nguyên tử oxi liên kết đơn thì mang điện tích âm của ion. 
Cả b) và c) đều không có các khoảng cách N—O bằng nhau. 

Cách biểu diễn ở) cho thấy hai liên kết giống nhau giữa N với mỗi 
nguyên tử O nhưng còn thiếu sót quan trọng là tạo điện tích hình thức trên 
tất cả các nguyên tử. 

Như vậy mô hình Lewis tÖ ra không đủ sức để mô tÄ những tính chất của 
ion nitrit đo đã định vị các liên kết đôi trên những nguyên tử khác nhau. 
Sự tồn tại nhiều công thức Lewis đặc biệt xây ra mỗi khi mà biểu diễn thu 
được thể hiện là có điện tích trái dấu ở hai tâm (ví dụ axit photphorơ 
hình 6b) hoặc khi cân một liên kết bội để thôa mãn quy tắc bát tử (ví dụ 
như a)anin ở hình 7b). Sự chuyển dịch electron cho phép thu được các 
công thức khác của Lewis (Hình 12). Từ đó cần phải đưa vào một khái 
niệm mới để mô tâ chúng: sự đông phân mesome. 


4.2.2.2. Nguyên lý mesome 


Khi nhiều biểu điễn Lewis có thể biểu thị cho cùng một chất hóa học, và 
các biểu diễn đó chỉ khác nhau ở sự phân bổ electron xung quanh các hạt 


nhân, thì chất hóa học đó không thể mô tả chính xác chỉ bằng một công 


thức I.ew1s. 


Phương pháp mesome sử dụng, một tập hợp các công thức gọi là các công 
thức giới hạn hay các đạng mesome, hay các cấu trúc cộng hưởng. 





(*) Nội dung của §3.2.2 không 
thuộc chương trình PTSIL Tuy 


nhiên chúng tôi khuyên là nên | 
đọc. 





dì = 124 pm 2 ¬—$= 124 pm 
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b) 
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H.11. /øn nữri NÓ2 ; sơ đô a) 
biểu diễn hình học của phân từ; 
các sơ đô khác mô tà các biểu 
điền Lewis khác nhau, 


a8) 1 





2 b) 





H-C” 
HÌ 


. H.12. Vĩ dụ về biếu diễn Lewis các dạng khác nhau của cùng một chất: a) axit phoiphorơ, bị dlani, 
Trong hat trường hợp này, biếu điễn (D là dạng mà các trọng tâm diện tích dương và âm không tràng nhau, 
- còn biếu diễn (HÀ có chúa liên kết bội, 


Không một công thức giới hạn nào là có tồn tại vật lý; chúng phải được . 
xét đến một cách đồng thời. Phân tử thực là mội dạng trung bình siữa các 

cấu trúc hình thức và siÄ định này; nó có một độ giống nhau nhất định với 

mỗi dạng này. 

Mội hợp chất được sơ đồ hóa như vậy không phải là hỗn hợp các phân tử 

tương ứng với mỗi công thức giới hạn. Nó cũng không phải là một cấu 

trúc dao động giữa các biểu diễn khác nhau này. Cấu trúc thực là cấu trúc 

Lai hóa cộng hưởng siữa các dạng, mesome. 


3.2.2.3. Các ví dụ về mesome 
Trường hợp ion cacbonat CÓ3 ˆ 


. Chú ý đến điện tích âm hai thì ton cacbonat COT- có Wạ = (1.4) + (3.6) 
- (=2) = 24 electron hóa trị, tạo ra 12 đôi clectron. Ba đôi dùng để tạo ra 
ba liên kết ớ, còn chín đôi để tạo ra các bát tử khác nhau, 

I"hương pháp phát triển ở đ? đựng 1 còn dùng được ở đây: sự cần tạo bát tử ở 
nguyên tử cacbon đòi hỏi tạo ra một liên kết kép giữa cacbon và oxi. Đặt 
vào mỗi nguyên tử oxi hai đôi electon cho ta công thức đạng a) (hình 13). 
lon đa nguyên tử CO gồm hai kiểu liên kết, một liên kết đôi C= Ơl và 
hai liên kết đơn C—Ø” và C—OŸ Ởừnh 13a). Liên kết đầu ngắn và bên 
hơn hai liên kết sau (xem 3.2.4), Thực nehiệm cho thấy rằng ba nguyên tử 
©Ó là hoàn toàn như nhau: các khoảng cách C—O đều bằng 129 pm và phân 
tử ở dạng phẳng, các góc O-C—O đều bằng 1202. 


‡tuếng: 


3 
Ị 


Tấi 


a6 


CO! —— tt _Ø" ——> Ơi: 
‹ ở ¿ 
#) b) © 


£ = 2 F ˆ "ý 1% 
H.13. Các công thức mexome của lon cacbondat CÓ 


Cách giải đó coi rằng hai biểu điễn Lewis sau mà ở đó C 0”? (hình 13h) 
và C—Ơ` (tình 13c) đều biểu thị tính chất của liên kết kép. 


ba biểu diễn Lewis mô tả những đạng mesome khác nhau, haj điện tích 


âm của ion được phân chia trên toàn bộ phân tử. Không một biểu điễn 


nào ở trên là hoàn toàn đúng, vì chúng có một xác suất tổn tại bằng nhau: 
đó là những dạng giới bạn. Theo quy ước thì chúng phải cùng được biểu 
điễn cách nhau bằng một mũi tên hai chiều, tất cả được viết tron, một 
đấu ngoặc nhọn. 





Sự chông chập của của cả ba dạng cho ta một lai hóa cộng hưởng tương 
ứng („nh 14). 


Cá ác kết quả thu được cho ajanin và lon cacbonat (hai chất đều có liên kết 
kép C = Ó) chứng tỏ rằng liên kết đó không tương đương nhau trong hai 


hệ trên, Liên kết kép này chính là Hên kết CỦL~Oˆ trong alanin (hình 7b) 
l 8 


^ 3. x2<= 
nhưng lại phần bố trên bổn nguyên tử trong ion CÓ§ 
Liên kết kép C = O là định vị ở alanin và không định vị ởion CO$” 
Đó là hiện tượng cộng hưởng z4. Từ đó suy ra rằng độ bội của mỗi liên kết 


cacbon-oxi là 1,33, nghĩa là một liên kết ơ và 0,33 liên kết z. Cùng vậy với 


ion niyat NÓ3 , M„ = 24 electron, là đẳng electron với iũn cachonat CÓORƑ 


⁄h dụng “† 


Hóa học của lun huỳnh và phoípho có những 





H.14. /¿ hóa cộng hướng của 
lon CO”. Các đấu chấm biếu 
1hị sự không định vị electron trên 
bốn tam (nhân). 


Những dạng mexơne xuất liện 
ở một phân tứ. khí mọt liên kết 
bột liên kết hai HgHYêH từ Ä 
và B. 

Liên kết z là định vị khi | 
những dôi eleciron nẴH trong 
không gian giữa hai hạt nhân 
A và B, | 
Liên kết x là không định vị | 
khi có ít nhất một đôi clec0H ¡ 
của liên kết đá phân bố trên | 
cá nguyên tử thứ ba C. l 





1) Mỗi nguyên tử [lo có M¿, = 7 electron hóa trị: 


tương đồng nhất dịmh: hìmh thành các Hợp chất 
halogen (S14. PCHs) các ion đăng clectron 
(SOI, PO } 


1) Chứng mình rằng quy tắc bát lử không áp 
chụng được Cho lưu huỳnh trong SFẹ. 


2) Chủ š đến tính chất trên, hãy cho biết mọi 
cấu trúc LewÍx của Í0H SHHÍ@L 


nó sử dụng một trone sáu clectrou hóa Hị của 
lưu huỳnh để có vỏ bái tử. Laru huỳnh có sáu cặp 
electron xune quanh nó: Vậy nó không tuân theo 
quy tắc bát tử. 

2) lon sunfat có M¿ = (1.6) + 46) +2 = 32 
olectron hóa trị, Nó dùng 16 đôi clectron mà 4 
để tạo liền kết ơ Hnh 15). 
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¬. GÌ” 
L9 na 9i le ` 
IO=S=OI + -——>ờ IO-S=OI ^———> s.% ® 
l4 lla 


H.15. Cúc biếu diễn Lewi của lon sunfat SOI”. 

' Các biểu điển a) và e) là duy nhất, b), e) và đ) là bội; các dấu chấm lừng chỉ rằng những công thức Lewk 
tương ứng ở đó có mà không viết. Trong số \6 công thức mesome có thể thì chỉ a) thỏa mãn quy tắc bát từ đôi 
với cả 5 nguyên (È. Các điện tích hình thức khác không ở mỗi nguyên tử được chỉ ra trong mỗi trường hợp. Cúc 
công thức c) là những biếu diễn Lewis khả dĩ nhất của ion sunfat (xem §3.2.2.4). 


L2 cặp còn lại có thể hoàn thành các bát tử ở bốn phân tử dẫn đến 4 tổ hợp khả dĩ: vậy có bốn 
nguyên tử Ô, mỗi nguyên tử 3 cặp. Tất cả các cặp _ công thức giới hạn tương đương ở bì. 

đều được sử dụng. lưu huỳnh bảo toàn xung quanh 
mình hốn cặp liên kết để có § electron, Mọi liên 
kết lưu huỳnh-oxi đều là những liên kết § - O 
tương đương nhau, vậy biểu điễn a) là duy nhất. 


Trong biểu diễn c} lưu huỳnh sử dụng hại liên 
kết kép. Bất cứ liên kết lưu huỳnh-oxi nào cũng 
có thể lá liên kết kép nên sự đối xứng của phân 
tử cho tú 6 tổ hợp khả dì, tức là sáu công thúc 


Tạ có thế gặp những biểu điễn Lewis khác khí dùng giới hạn tường đương. 


những liên kết đôi § = Ó mà hệ quả là nguyên tử _. `. 

Ề v5 F cay Sử * Lý luận tương tự cho hiểu diễn đ) ta được bòn 
lưu huỳnh không tuân theo quy tắc hát tử. R - x : : ". 
công thức tường đương đều chứu 3 liền kết kép 
S=©: cho biểu điễn &) thì chí có một công thúc 
Việc chọn OÏ là tùy ý, nên sự đối xứng của — duy nhất mà tất cả đều là liên kết dồi. 


* Trong biểu diễn b}, chử liên kết S =OŸ là kén, 





“ŠN Öới 


M Trường hợp benzen C;Hụ, 


Benzen CaÖHạ, theo hệ thức (TV.6), có độ không no là 4, cho 1a một ví dụ 
tương tự, 

Phân tử có ẤW¿ = (4.6) + (1.6) = 30 elecưon hóa trị, tạo ra LŠ đôi electron, 
'Tồn tại một vòng sáu cachon C¿ ôm 12 đôi liên kết đơn (6 C—C và 6 
C-H). Còn hạ đôi để thoả mãn bát tử ở mỗi nguyên tử cacbon: 'Lất cả các 
nguyên tử này đêu đã liên kết ba lân (2 CC và I C—H). Vậy chúng cổ thể 
từng đôi một tạo ra một liên kết đôi. 

Hai câu trúc law¡š có thể chấp nhận được ứng với hai đồng nhân khác 
nhau (0 16a), Chúng được biết dưới tên gọi là công thức Kékulé và có 
xúc quất tồn tại như nhau, Hệ quả là cả sáu liên kết CC có độ đài như 
nhau. 

Chuyến từ một công thức này sang công thức khác bằng cách chủ mỗi 
(b2 * Ã . l - N x s 
liên két đạo động xung quanh mỗi đỉnh của vòng benzen (CÍÌ~C” — 
C! ~CÊ 3; những liên kết đôi này được gọi là liên kết đôi liên hợp. 

Cách viết quy ước ở ñìnH 16h biếu thị sự không định vị ba đôi electron 
jrên mạch vòng: nó là cách viết cân bằng của lại hóa cộnh hưởng và 
không phải là dạng mesome mới. 


6 6 
I 5 1 5 
-—— 
2 4 2 4 
3 
a) 


Ngược với trường hợp alanin mà liền Kết kép được định vị giữa hú 
nguyên tử và ngược với trường hợp ion cachonat mà liên kết không định 
vị được giải tổa trên bòn tâm, 6 cleetron không tạo liên kết Ø của benzen 
được liên hợp với nÌtau. 


b) 4H.l6. ñiểu diễn phân từ benzen 
CaHụ,. 


Hiện tượng này được sọi là sự cộng hưởng # Nó làm tăng thêm độ bên 
của hệ và còn thày trone rất nhiều hợp chất. ví dụ các hợp chất có mạch 
— A=B-C=l)-: Mội loại hợp chất riêng phù hợp với đặc trưng cấu 
trúc trên là các hợp chất thơm đa vòng kế nhau, cũng nhự benzZen (trường 
hựp có một vòng), thỏa mãn quy tắc Hũckel: 


Định nghĩa hệ liên hợp: 


Một hệ được gọi là liên hợp khi những đôi electron tự do h 
ga vào sự cộng hưứng Z7. 





Tiêu chỉ tính thưm của Hickel: 

Một hệ thơm là hệ chứa cacbon hoặc có dị nguyên tử gồm (4# + 2) 
clectron không định vị thuộc các liên kết liên hợp bằng cộng hưởng Z 
trên vòng phẳng kẻ nhau. 





7 7 
CH;=CH-CH=CH-CH=CH; 
hexa — l,3,5 —trien 


xiclopenta — 1,3— dien CH;=C=CH; 
alen 


azulen 


antraxen lon xielohepta — 2,4,6 — trieni 
Xiclohepta ~ 1,3, 5 — trien 
CH;ạ=CH-CH;-CH=CH¿ 
penta — 1,4 — dien 
N-H 


Q 


CH;=CH-CH=CH; 
buta =ÙL3~đien xicloocta ~ 1,3, 5,7 — tetraen 


ion piridini 


H.17. Những chất hữu cơ chứa ít nhất hai liên kết đôi. 


Mọi phân tử và ion của hình 17 mang íl nhất với xiclohepta-1,3,5-trien, sự chuyển chỗ 


hai liên kết đôi. không liên quan với CỔ của chất đầu, cũng như 
1) Dự đoán những chất là liên hợp. với Cˆ của chất thứ hai. 
2) Những chất nào là thơm? 


Các phân tử vòng còn lại có 6 electron 7 ở ion 
1) Sự liên hợp xảy ra trên toàn mạch, ở đó các  piridini và xiclohepta-2,4,6-trieni, 8 electron ở 
liên kết đôi luân phiên với các liên kết đơn. Tình  xicloocta-1,3,5,7-tetraen, 10 electron azulen, 14 
huống này xảy ra đối với hai ion và mọi phân tử,  electron ở antraxen. Quy tắc (4n+2) electron không 
trừ alen và penta-1,4-dien định vị áp dụng cho cã hai ion trên và cho hai phân 
2) Tính thơm đòi hỏi đồng thời sự tôn tại một tử cuối nhưng không áp dụng cho vòng C8. 

liên hợp và có ít nhất một vòng. Mọi phân tỪ (+; rị ¿m trên và hai phân từ azulen và 
mạch thắng sẽ bị loại: hexa-1,3,5-trien và buta- s0ls2iïl1 các chi tin 

1,3-dien. Cũng vậy với xiclopenta-1,3-dien và 7 


3.2.2.4. Nhận dạng các mesome khả dĩ nhất 


Khi tìm các cấu trúc Lewis (§3.2.1) đẫn đến nhiều khả năng thì các cấu 
trúc đặc trưng nhất được chọn lọc dựa vào khái niệm điện tích hình thức 
Œg nêu ở mục 3.2.1.2. Việc nhận dạng dựa vào hai quy tắc sau: 

Quy tắc 1: Các biểu diễn Lewis mô tả những cấu hình bên nhất của 
một phân tử hay íon là những biểu diễn mà tổng các giá trị tuyệt đối 
điện tích hình thức của chúng là cục tiểu. 

Quy tắc 2: (Các ) công thức Lewis bên nhất là công thức gán điện tích 
âm cho nguyên tử âm điện nhất và điện tích dương cho nguyên tử 
kém âm điện nhất. 





Việc chọn lọc các biểu diễn Lewis khả dĩ nhất đối với ion SOT , trong SỐ 
các công thức ở áp dựng 4, là trực tiếp: 
Quy tắc 1 loại bỏ các biểu diễn a) vì ở đó ZICr|=6, và b) vì 


ZICrl=4 
Quy tắc 2 cho phép giữ cách chọn giữa các biểu điễn e). đ) và e) vì cả ba 
cách này đều có >ì CrI=2. Các sơ đồ d) và e) có một điện tích âm ở 


nguyên tử lưu huỳnh nên không tương thích với tính âm điện cao, do đó 
hút đôi electron, của một nguyên tử oxi. 


Kết luận là các công thức I.ewis khả đĩ nhất sẽ tương ứng với biểu diễn c). 
Sự lai hóa cộng hưởng, kết hợp sáu công thức có thể, nêu ở hình 18. 


⁄ñh dụng Ó 
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H18. Lai hóa cộng hướng ion 
SÓ?.. 
biếu thị sự giải tôa electron trên 
trăm tâm. 


Các điển chấm chấm 


Xác định các công thức Lewis khả dĩ khi một 
nguyên từ cacbon, Immộit nguyên tử nHơ, môi nguyên 
từử oxi và một electron kết hợp với nhau trong cùng 
một anion một điện tích. Bình luận kết quả. 


â# Trong số chín công thức ở đình 19, mỗi 
nguyên tố được đặt giữa hai nguyên tố khác và 
tạo với chúng hoặc hai liên kết đôi hoặc một 
liên kết đôi và một liên kết ba. 


Quy tắc tổng các giá trị tuyệt đối là cực tiểu cho 
phép thấy rằng các công thức h) và ñ) là ưu tiên, 
Vậy có cộng hưởng giữa chúng. Kết quả này xác 
định tính bên của iøn xianat [OCN]”. 


Các tình huống tạo rá trạng thái bên cực đại 
tương ứng với sự đặt C (nguyên tố âm điện yếu 
nhất) ở giữa hai nguyên tố khác; nó kết hợp với 
chúng hoặc bằng liên kết đôi, hoặc băng liên kết ba 
với nitơ (tính chất có ở axit cyanhydric H-C=N và 
trong các nitril R-Cz=N). Ngược lại, những tình 
huống kém bèn là khi mà oxi (nguyên tế âm điện 
nhất) là ở tâm. Không có một ion nào kiểu này 
trong thực tế. Như vậy độ âm điện của nguyên tử 
không phải tà không có nghĩa. 

Trường hợp mà nitơ ở vị trí trung tâm có tổn 
tại: đó là lon isoxianat [CNOT”. Các biểu diễn 
Lewis khả dĩ nhất là a) và b). 


%?"Q@ b @ @⁄Z 9 @ @® ® 
\C= NÓ. “—* €;N?Ð —> iC-N=OI 
Ti ca Xcp=3 XIcgl =5 
E — 9° © @/^@ ° @© @ © 
NzOfC” — NGOC —+ IN OSC 
ÐJCrl =5 Ki , =5 ®*JCzl = 

R' G ¬® ng 
IỌ= c{Ñi ~—> lÐ; C= “Ñ —~> |O-C=NI 


XICg! =3 


H.19. Biểu diễn Lewis. 


tớ =1 


XiŒ| = 1 


Sự đánh số là tày ý; nó dựa vào sự sắp xếp các electron theo số nguyên tử tăng dân theo hàng đâu 
và cột đầu, và sự hoán vị vòng tròn tiếp theo. Các đấu mũi tên hai chiều có nghĩa là cho phép 
chuyển từ một cấu trúc này sang cấu trúc khác tày theo là sang phái hay sang trái. 


- Để luyện tập: BT. 6, 7, 8, 9 và 10. 


3.2.3. Khả năng phản ứng của các hợp chất 

Việc xác định các công thức Lewis của một phân tử hay ion và các điện 
tích hình thức của chúng cho phép hiểu biết vẻ khả năng phần ứng của 
chúng. Xét một số ví đụ. 

3.2.3.1. Nitơ oxit 

Nitơ monoxit NO, có mười một electron hóa trị, không thỏa mãn quy tắc 
bát tử vì số clectron là lẻ (Hình 20). Các biểu diễn Lewis a) và b) đều 
chấp nhận được vì 5l =0 cho biết một trong các electron là độc 
thân; phân tử này đo đó là thuận từ. 

8 Khả năng phần ứng của oxit ni là đo khả năng của electron này 

* nitơ monoxit tạo ra một cách tự nhiên khi oxy hóa đồng bằng axit nitric, 
rồi bị oxi hóa tiếp bằng oxi của không khí để tạo ra oxit NOa có mẫu nâu 
đặc trưng; 

= Sự oxi hóa NO ở pha khí là hiện tượng thông thường. Nó cũng xảy ra 


trong một số phân ứng oxi hóa khử và lạo ra cation nitrosyl : 


NO—>NOQ" +¿” 


>_ Độ âm điện lớn của oxi làm ta đoán trước được việc lấy một electron của 
, nitơ. Biểu diễn a) thể hiện ý này và dẫn đến công thức khả đĩ c) như là 


khả năng tốt nhất để mô tả ion NOT. 
8 Ngược lại phân ứng khử : 

NO+£ —`NO” 
có thể xảy ra không? rõ rằng là biểu diễn b) thể hiện tính không bển 
electron ở lân cận oxi, Vì vậy có thể mô tả ion NO” bằng biểu điễn đ). 
Tuy nhiên sự tôn tại của NO” chưa được thực nphiệm xác nhận. 
8 Biểu diễn Lewis e) giải thích khuynh hướng dime hóa mạnh của oxit 
NO; phân tử đime N;O; này khá bên, tất cả các nguyên tử ở đây đều có 
điện tích bằng không. Việc hình thành liên kết N-N mà không phải là 
O-O khẳng định ưu thế của biểu điễn a) cho nitơ monoxit. 


3.2.3.2. Cacbon oxit CO 


Cacbon monoxit CO là phân tử đẳng electron với đinitơ N; (Nạ =10). 
Ngược với N¿;, hợp chất CO khá dễ phản ứng vì còn có một momen 
lưỡng cực định hướng từ cacbon vê phía oxi. 

Nếu biểu diễn Lewis ở hình 21a không cho phép giải thích khả năng này 


thì ngược lại (hình 21b) gần điện tích hình thức —1 cho cacbon và +1 cho 
oxi là một biểu diễn hữu ích. 


Phận tử CO thực tế là có thể kết hợp với một kim loại chuyển tiếp bằng 
một liên kết phối trí. Khi đó, kim loại là chất nhận: Trong hai đôi electron 
tự do của phân tử CO trong biểu điễn b) thì đôi mang bởi cacbon có ưu 
thế liên kết hơn. Ví dụ kinh điển nhất là trường hợp các kim loại cacbonyl 
M(CO) „, trong đó số phối trí thôa mãn quy tắc thập bát tử đối với M4. 
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H20, Biểu diễn Lewis của monoxii 
ni và các dẫn xuất của nó. 
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H21. Công thức mesome € 
mnonoxit cacb0n. 


Sắt ([Ar| 3d54s” ) và niken (LAr| 3d8.4sˆ ) có tường ứng 8 và 10 eleetrun 
hóa trị. Chúng thiếu 10 và 8 electron để thỏa mãn quy tắc 18 clectron, vì vậy 
mà chúng tạo ra các phức I'e(CO) « và NCO}¿ (hình 22). 


3.2.3.3. Các gốc 


Các sốc nhự HạC” hay CŨ tạo thành do bị cắt liên kết C—C trong ctan 
HC—CH y hay liên kết CI—CI trong địclo đều không bên theo ngôn ngữ 
L.ewis, vì chúng có một elecưon không cặp đôi, Vì vậy chúng đặc biệt rất 
để nhân ứng: ví dụ chúng tham gia vào các phản ứng dây chuyên trong 
tông hợp hữu cơ, 


3.2.3.4. Axit và bazơ Lewis 


Theo định nghĩa Lewis, axit là một thực thể trong đó có một nguyên tử 
thiếu ít nhất một cặp electron để thôa mãn quy tắc bát tử. Vì vậy nó thể 
hiện khuynh hướng tự nhiên là bù đắp cho sự thiếu bụt này. 


Axit Lewis là chất nhận một đôi clectrom. l 

Đó là trường hợp của nhôm trone nhôm trihidrua ATH ; và của bọ trong 
bọ triorua BÍ š 

Các tính chất axit của BỊ: ¡ là đặc biệt thú vị: nó Không mang một nguyên 
tử hiđro nàu, cũng không phải là một axit Bronsted (mà theo định nghĩa 
là chất cho proton HẴ ). Ngược lại nó là một axit l.ewis. 


'Theo định nghĩa ILewis, bazơ là chất cho đôi electron. 


Đó là trường hợp phân tử amoniac HạNL vì có thể nhường đôi electron 
- của nó cho axit Lewis BE để tạo ra một kết hợp HạN” ~? BE;. Vì có 
khả năng nhận proton HỶ để tạo ra ion amoni NH‡ nên amoniac cũng là 
một bazơ theo quan niệm Brồnsted. Cũng như vậy đối với mọi bazơ khác 


3.2.4. Các thông số liên kết 

Liên kết cộng hóa trị, kết hợp hai nguyên tử A và l, biểu thị các tính chất 
không phụ thuộc vào môi trường. Vĩ vậy, độ dài liên kết đơn C=C (hay 
liên kết C—H) hầu nhự không đổi trong các hợp chất hữu cơ. Và nắng 
lượng để phá các liên kết đó cũng vậy. 

Các tính chất đó cộng thêm việc tạo ra một điện trường cục bộ, hợp thành 
các thông số liên kết, 


3.2.4.1. Độ dài liên kết ` 

Độ dài liên kết A-l3 được định nghĩa là Khoảng cách giữa các nguyên tử 
đạp chỉa cách các hạt nhân của chúng Khi cân bằng. Vì vậy nó phụ 
thuộc vào kích thước các nguyên tử cô lập. Nghiên cứu các giá trị số ở 
bảng 23 chứng tỏ biến thiên Khoảng cách đ¿y có tương quan với một SỐ 
yếu tố đơn giản. 
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H.22. Hình học các kim loại 
cácbonyE 











A-B đẠp 
H-H* 74 
H-E % 
CC 154 
CN 147 
\ CO L43 
€-E 135 
N-N 145 
N-Ơ 145 
©-O 147 
E-I* 142 
GI-CI# 199 
Br-Br* _.Ụ 





Đạp 
436 
520 
345 
305 
356 
430 
159 
210 
143 
159 
243 
193 


H-CI 
C~C 
C=N 
C=O 
ŒG~Œl 
NzN 
N-o 
O=O* 


E-GI 


Cl-Br 


Br-t 








ĐẠp 
4I5 
432 
SIR 

615 

743 

337 

418 
6ãI 

498 
251 
218 
179 


lnD 
E—lr 





đạy 
101 
I4I 
134 
Hồ 
H3 
194 
HO 


307 


ĐAy 
| ago 
366 
615 
890 
I076 
176 
045 








LÊT, 
96 
l6I 


120 


191 


Đụp 
46A 


398 


bìm 


lộ 


171 








H23. Độ dài đạp (theo pm) và năng lượng liên kết Đạp (theo kImoL *) cáo một số liên kết công hóa trị 
“(đơn hoặc bội) A-lš. 
Trong bảng này các nguyên tố được xếp theo xố thứ tự nguyên tứ tăng đân, từ A đến B. 


` Nếu nhiều liên kết giữu hai nguyên tố A và , thì chúng được xếp theo độ bội tăng. 


1(*) tiên kết giữa hai nguyên tử giống nhau trong phân lữ hai nguyên từ đông nhân As. 
†† Khoảng cách giữa hai nguyên từ cacbon trong bensen, liên kết CC có độ bội là L5. 


mã Với hai nguyên tố đã cho A và B, Khoảng cách càng ngắn thì độ bội 
lên kết càng lớn. Khoảng cách 4, trone benzen chứng tỏ liên kết 


cachon-cacbon có độ bộ 1,Š là gẵn với liên kết đôi hơn là liên kết đơn. 


M8 Khoảng cách đ+p kết hợp nguyên tố A với các đồng đẳng của cùng họ 


tăng khi đi từ trên xuống dưới một cội, nhưng lại giẫm theo chiêu đài của 


chu kỳ. 


3.2.4.2. Năng lượng liên kết 


` Năng lượng liên kết #;, nên gọi là năng lượng phân ly Đ¿„, đặc Irmg 


cho nãng lượng cân cuns cấp để phân ty phân tử A thành các gốc A` và 


ÚẺ theo sơ đồ: 


A:B(k)——* A'(k) +.8() 


Dng = Eạ 


Các dữ kiện số ở /nhn 23 chứng tô rằng năng lượng liền kết cho ta kết 
luận chính xác về lực tương tác khi kết hợn các nguyên tử và năng lượng 
đó biến đổi theo hướng ngược với độ dài liên kết đx„. Từ đó có kết luận: 


Liên kết A—B càng mạnh thì khoảng cách giữa các hạt nhân đạp 


càng ngắn; do đó năng luợng liên kết càng lớn. 
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3.2.4.3. Sự phân cực 


Khi các nguyên tử A và ở có các độ âm điện khác nhau tham gia vào một 
hay nhiều cặp liên kết thì các đôi electron không còn là đối xứng nữa đối 
với hai nguyên tử: dù tạo liên kết bằng cách nào (cộng hoá trị hay phối 
trí), nó (chúng) đều lại gần nguyên tố âm điện hơn. Cụ thể trong trường 
hợp tạo liên kết đơn; 


Quá trình xảy ra như là sự chuyển electron từ 4 (trở thành có điện tích 
44 = +ô) về phía ð (điện tích ¿p = ~Še). Liên kết tạo thành có tính ion 
một phân. (nó là thuần túy cộng hóa trị khi ỗ = 0, thuần túy ion khi ö = 1). 
Sự tách các điện tích mà không cần điện trường rigoài, tạo ra một momen 
lưỡng cực ÿ, cộng tuyến với liên kết, định hướng từ cực - đến cực +. 
Chuẩn của nó được tính bằng tích của điện tích g với khoảng cách đạp: 


IIll=g. đạp ŒV.? 
Trong hệ đơn vị quốc tế SI, momen lưỡng cực của liên kết ion thuân túy 
là tích của điện tích nguyên tố (4= e = 1,6.10 cả €) với khoảng cách giữa 
các hạt nhân đạp (từ 100 đến 200 pm = 1 đến 2.101? m) và có cỡ 
3.1072? C.m. Đại lượng này rất nhỏ nên thường dùng đơn vị khác là 
debye ký hiệu là D (1 D = 3,33.10 ”? C.m), 


-Mômen lưỡng cực là đại lượng đo được, đặc biệt là ở trạng thái loãng 
(dung địch, khí). 


ZÏp dụng 7 


Momem lưỡng cực thực nghiệm của 
hiđroclorua, phân từ khí với khoảng cách 


Độ ion (hay phần trăm ion) 
ly của liên kết: 
Phân trăm ion Tạp là số đo 
đặc tính lon của liên kết A~B; 
* Nó được xác định bằng cách 
$0 sánh các momen lưỡng cực 
thực nghiệm pụ và lý thuyết 
Ðụ của liên kết: 


Tay =100.Êm 

“ Pu 
* Theo lý thuyết Pauling nó 
được biểu thị bằng hệ thức 
kinh nghiệm giaa độ âm điện 
của hai nguyên tố: 
“am 


lap -0|Irep z 


* Nó liên quan đến ổ: 


Tạp = 100.ỗ 





thuyết đ, = e = 1,60.10 Í? € , momen lưỡng 


nguyên tử 127,4 pm, đo được là pự = 107D. 


Tính momen lưỡng cực lý thuyết của nó khi giá 
thiết rằng liên kết là thuân táy ion. Từ đó suy ra 
tính ion của liên kết H—CI. 


Theo giả thiết về liên kết ion thì có sự đi chuyển 
electron từ hiđto sang clo. Với điện tích lý 


cực lý thuyết biểu thị theo debye là: 
_ 127,4.10”12,1.60.10”1 
3,33.10720 
Momen lưỡng cực thực nghiệm tương ứng của 
1ó là tích điện tích thực 4` = đ với khoảng cách 
đi~ơi. Từ đó phân trăm ion của liên kết H—CI 
l: 


N =6,12D 


Tạo =100.2 ~ 1ọo, L0 





=17,5% 


Du 6,12 





Hình học phân tử 


4 


4.1. Mở đầu 

Công thức nguyên của một chất cho ta biết tổng quát số nguyên tử mà nó 
có. Biết công thức này là cân thiết nhưng rõ ràng là không đủ để tiên đoán 
những tính chất của nó. vì nhiều tính chất là suy trực tiếp từ các đặc trưng 
hình học của phân tử. 

Ví dụ, các phân tử oxit và sunfua của hiđro (HạO, HạS)) có dạng góc cho 
nên, ở trạng thái lỏng, chúng là dung môi tuyệt vời đối với các chất ion 
trong khi các chất tương tự chúng như cacbon đioxitCO; hay đỉisulfua 





CS; có dạng thẳng và chỉ dùng làm dung môi cho các phân tử cộng hóa 
trị. Trong thực tế biết số m nguyên tử X kết hợp với nguyên tử trung tâm 
A chưa đủ để xác định cấu trúc của phân tử AX„, vì chính số electron hóa 
trị tổng cộng W„ mới đóng vai trò quyết định. 


Cải tiến mô hình Lewis, thuyết VSEPR(*) dựa trên sự đẩy các cặp 
ˆ_ electron của những lớp hóa trị cho phép xác định thỏa đáng cấu trúc hình 
học các phân tử. 


ˆ 42. Lý thuyết VSEPR 


Xuất phát từ ý tưởng đưa ra lần đầu bởi N. Sidgwick và H. Powel là: các 
cặp electron hóa trị của một nguyên tử luôn đẩy lân nhau, R.!. Gillespie 
đã đưa ra quy tắc tiên đoán sự định hướng các liên kết xung quanh một 
nguyên tử gọi là guyên tử trung tâm của phân tử hoặc ion. 

Mô hình Gillespie là một quá trình suy luận đơn giản và hiệu quả, dựa 
trên cơ SỞ sau: 


- Mọi cặp liên kết và không liên kết và có khi là electron độc thân ở lớp 
ngoài, đều cư trú một cách thống kê ở củng một khoảng cách xác 
định so với hạt nhân, như là chúng được xếp ở trên một bề mặt hình 
cầu mà nhân nằm ở tâm. Các electron tương ứng đẩy lẫn nhau và 
định vị ở những vị trí làm cực tiểu hóa lực đấy electron. 

Vì lý do đối xứng, các cặp ở lớp ngoài của nguyên tử trung tâm tạo ra 
những hình hình học đều mà tùy trường hợp là nội tiếp trong vòng tròn 
hay trong hình cầu (hình 24). 
Mô hình VSEPR coi rằng một cặp tự đo (hay một electron độc thân) cũng 
được coi như là những liên kết giữa các nguyên tử. Vì trục liên kết không 
phụ thuộc vào liên kết là đơn hay bội nên chỉ cần biết tổng số nguyên tử 
liên kết với nguyên tử trung tâm mà không cần biết đến bản chất của các 
liên kết này. 
Trong các điều kiện này, công thức VSEPR của hợp chất biểu thị 
bằng một cách viết kiểu (**) : 

AXmEn 
trong đó m là số nguyên tứ X liên kết với nguyên tử trung tâm và n là 
số thực thể không liên kết (đôi electron tự do và electron độc thân) 
mà nó có. 








(*) Các chữ đầu để viết tắt xuất 
phát từ thuật ngữ Anh Valence 
Shell Electronic Paím 
Repulsions, tên cổ điển của một 
lệ thuyết mà trong tiếng Pháp 
gọi là Répulion des Paires 
Electroniques đes Couches de 
|alence R.P.EC.V. 


œ= lạ@ 


œ=120° 





œ= 109.479 





œ=120° 
8=90° 








H.24. Định hướng trong khôn, 
gian của các cặp eÌlectron hoặ 
của electron độc thân xun 
quanh nguyên tử trung tâm ¿ 
Trong số các cặp, một số dùn 
để tạo ra các liên kết đơn hay bị 
với các nguyên tứ X, các cả 
khác có thể không tham gia Hé 
kết và ở dạng cặp tự do. 







(**) Để phân biệt công thức 
hóa học một phán tử AX,, 
với công thức AX,uE„ của né 
công thức này phải luôn luôi 
mang hệ số của E ngay nhi 
nó bằng 0. 








m+n=2: phân tử thẳng. 
m+n=3: phân tử phẳng tam giác 


M.+n=4; phân tử tứ diện 
I+n= 5: phân tử tháp đôi đáy tam giác 
m+n =6: phân tử tháp đôi đáy vuông (bát diện) 


Ir+n=7: phân tử tháp đôi đáy ngũ giác 
Các thực thể không liên kết có trong cách biểu điễn các phân tử khác nhau 


nêu ở ñìwh 25 có những hướng hoàn toàn xác định, cũng như những 
nguyên tử ngoài cùng của phân tử (ñình 26). 




























































L— si đa diện phối trí | Công thức | sơđô dạng phân tử phân tử phân tử 
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T AXh 26b tam giác đề Phụ Sò), HÓã 
3Ÿo am giác đều 
AICI 
3 tam giác đều _ 3 TA 
L AX,h 26c gấp khúc SnCl; 
R = + CHạ 
R 26d tứ di 
„g CN NH‡ POCI; 
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AXsEo 26g tháp đôi ba phương 


26h tứ điện không đều 
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AX;E 26j thắng 


AXsEo 26k bát diện 
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Brfs 
AXsh 26I tháp đáy vuông SbCI; 


ICIT 
.AX‡E; 26m vuông Xếp 
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H.25. Các đặc tính cấu trúc của một số phân tử AXm„. 
Nguyên tử trung tâm của phân tứ AX„„ được ghi bằng chữ nét đậm. 


bát diện 























H.26. Hiểu diễn không gian của cấu trúc các phân tử AXuy. 


Việc tìm công thức AX„E„ được thực hiện đơn giản : dùng sơ đỏ [.ewis, 


tính số nguyên tử X liên kết với Á và số đôi tự do hay số electron độc thân 
có ở nguyên tử A. 


Zhh dụng 8 


IDự đoán hình học các chất HCIO, NO;, COf”, ˆ Ñlonnitrit NO; (hình 11) 


SOT „ CN” mà các công thức Lewis đã được 
xác định trước. 

E Axit hypoclorơ HCIO (hình S) 

Nguyên tử oxi đặt ở vị trí trung tâm được nối với 
hai nguyên tử và mạng hai đôi eleccưon tự do. 
Công thức VSEPR của nó có dạng AXa:E;. Với 


lon này chấp nhận các dạng mnesomo. #ình 26b 
và 2óc mô tÂ các biểu điễn Lewis khả dĩ nhất 
cho ion này. Nitơ liên kết với hai nguyên tử oxi 
và mang một đôi tự do. Công thức VSEPR của 
nó là AX›sE. Với mị + n = 3, đa diện phối trí của 


8- oáhocNTN 


m + = 4, đa diện nhối trí là tứ diện (hình 25), 
phân tử có dạng gẫy khúc như ở sơ đồ hình 26. 


mg 


nó là một tam giác đều (Hình 25). 


Phân tử có dạng gấp khúc như sơ đồ ñinh 26c. 


8 lon cacbona( CO (hình L4) đương. Với công thức VSEPR là ÁX‡Èụ. 
"Trong lại hóa cộng hưởng, nguyên tử cachon kết — P#uyên tử lưu huỳnh có đa diện phối trí tứ diện. 
hợp với bà nguyên tử và không có một cặp tự do — CầU trúc của nó cúng là tứ diện (ñinứ: 264) 
nào. Công thức VSI:PR là AX;#y. Với m +12 — RÑlonxianat OCNT (mi (9) 
3 đa diệ ði trí của nó là một tam eiác để H x7 .a¬ . .ẽ 
, Bụ diện phối trí của nó là một tam giác đểu Các dạng mesome Khả dĩ nhất của nó là các biếu 
(hình 20h). Ấm 1U NT l s.. s . 
điện 19 và 192 nguyên tử cacbon Kết hợp với 
lon sunfat SOT” (nh TÑ) hai nguyên tử khác và không tạo ra một đôi tự 
Như tà đã biết (ve áp dường 5 và §322 4 ) lại do nào: vậy nó có công thức AX›#j,. Đa diện 


hóa cône hưởng mane bốn liên kết S—O tương phối trí là một đoạn và ion là thẳng (nh 26a). 





4.3. Các hệ quả cấu trúc 


4.3.1. Góc liên kết 


Các cặp elecron xung quanh nguyên tử trung tâm không phải là luôn luôn 
tuyệt đối tương đương với nhàu. 

Lực đẩy clectron khác nhau tùy theo các đôi electron tham gia. 

Do lực hút của hạt nhân của nguyên tử X, một cặp liên kết luôn luôn ở xa 
nguyên tử rung tâm hơn là một cặp tự do (hay không liên kết), Các tương 
tác clectron luôn luôn đẩy nhau nên tương tác giữa hai cặp tự do quan 
trọng hơn là giữa hai cặp liên kết; tường tác giữa một cặp tự do và một 
cặp liên kết do đó là trung gian giữa các loại trên, vì vậy: 


Các tương tác đẩy nhau được phân lứp như sau: 


đẩy không liên kết/ không liên kết > đẩy khâng liên kết có liên kết > 
đẩy liên kết liên kết. 


l[rone thực tế. sự có mặt một đôi không liên kết kéo theo một biến dạng 
tóc do sự cạnh tranh siữa tính đẩy của đôi clecưon (cảm ứng một 
ntonten lường cực) và tường tác #iửa các nguyên tử. Lính đẩy này là ưu 
thê và gây nên một biến đổi góc so với giá trị lý thuyết của nó. Một hệ 
quả quan trong vẻ cầu trúc là: 


Một đôi tự do gây ra việc mở rộng góc liên kết E-Á X và khép góc 
liên kết X-A—X. 


Ví dụ ƒị Các phân tử CHỤ. NHị và OH¿ (hình 27) có công thức 
VSI:PR tường ứng là AXjfy, AXsfj và AXsE¿ đều có giá trị m + = 4, 
Chúng có cấu trúc tứ diện (in 25), Sự tăng lực đẩy do các cập tự do làm 
siảm góc H—A-H., 

[rong CHỊ: (0a 27a), không có mội cặp tự do nào, sóc H-C-H là 
¿= I09,47°, Câu trúc thực tế là tứ điện đẻu, 





*® Irong NHị in 27B), vị trí của HỶ không bị chiếm nữa. Khí đó đòi 
tự do #2 xuất hiện trên nguyên tử nítự trong cấu trúc [ewis của amoniae 
vhiếm vị trí còn trồng này, tạo chủ amotac một cấu trúc hình tháp. Sự 
đấy của đôi không liên KếƯ/ đôi liên kết I:—~H là lớn hơn sự đấy của dồi 
liên kẽ đỏi liên kết N-H, góc H—N-H khép lại còn ø= !07°, 

* Trong OHs (cách viết này dùng thay cách viết thông thường để nói 
făng nguyen tử trung lâm là ðxi), các nguyên tử H” và HỶ Không có 
(nh 274), Hướng của chúng là hướng của các đôi tự do của nguyên tử 
ðXI, Cóc HH piảm xuống chỉ còn z= 101.50, 


R) 4 





H.27. Các phản tí tí diện :a} CHỊ cb) NHì ;c) OHaà. 

8 Một electron tự do đẩy yếu hơn một cặp clectron. 

VỊ đụ 22 NHớ đit NÓ+ và các ion đâm vuật của nó là NÓ5 vờ NÓ5 
Vũnh 2Ñ) 

* lon nữröni NOš có công thức VSI:PR kiểu AXsf. lòn này có một 
cấu trúc thẳng hoàn hảo, với một góc O—N-—O là z= IRÒ” nh 28a). 

* Phân tử NÓ; (hình 28b) và ion nïữït NÓš: (nh 25C) cả hai có công thức 
V§I}PR kiểu AX›#¡, tường ứng với góc O~N-O lý thuyết là z= 120°. 

Đôi không liên kết ở nitờ trong NÓšZ đấy mạnh hơn electron duy nhất ở 
nHớ trong NÓ, Góc O-N-O ở NO khép lại nhiều hơn so với ở NOs 
(IIS” so với (34). 

M Trong trường hợp các dạng mesome hình học của các chất xuy từ lai 
hóa cộng hưởng tường ứng với các công thức I„ewis khả dĩ nhất. Điêu đó 
mình họa ở áp? đụng 8. Như vậy, ion sunfat SOE là tứ diện với bốn góc 
O~Š=Ø đều là œ= 109.47 và iọn cacbonat CO là tam giác với bu sóc 
đều là ¿= 120”: điều này chứng tỏ các liên kết đều tương đương nhau 

M Tóm lại, các quy tắc Gillespie cho phép xác định dạng phân tử, 
nhưng vì chí là gần đúng nên không cho phép xác định giá trị chính xác 
các góc liên kết so với xác định bằng thực nghiệm, Tuy nhiên nó dự đoán 
được sự biến đổi tương đối các sóc X--A—X của mội dãy hợp chất. 


Niài 29 là ví dụ về siá trị thực của các góc xác định được ở một số khí 
halosenua AX„ với câu trúc tháp dõi (hừn/t 22à) hoặc bát diện (nh 296). 
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H.28. Cúc dẫn vuất oi hóa cỉ 
ni 8) NÓ ;b) NÓ» ;e) NÓ: 





XcFa 
kiểu AX;E) 








BrFa XeFa 
? ? ạ 
kiêu AXeFo kiêu AXsEi kiêu AX4F; 


H.29. Góc liên kết trong mội số phân tứ. khí halogenua của các nguyên tố khối p với cấu trúc: a) tháp đôi, 
b) bát điện, ì 


» Để luyện tập : BT.11 và 12. 


4.3.2. Phân cực phân tứ 
Một hệ quả trực tiếp nữa của đạng các phân tử là tạo ra sự phân cực, một số 
được gọi Tà phân tử phân cực, số khác gọi là phân tử không phân cục. 
Như đã biết ở mục 3.2.4.3, liên kết A-B có một phần tính ion, đặc trưng 
bằng momen lưỡng cực j, khí hai nguyên tử có độ ãm điện khác nhau. 
"Tính chất này có ở tất cả m liên kết của phân tử AX„. Khi đó momen 
lưỡng cực của phân tử là tổng các momen lưỡng cực riêng hị : 

„„% 

ÿ(AX„) = ". Đị 

¡=l 
Monien lưỡng cực là đại lượng veoto, tổng này có thể, tùy trường hợp, là 
bằng không hoặc khác không. 


4.3.2.1. Phân tử không phân cực 


Một phân tử được coi là không phân cực khi nó không có một momen 
lưỡng cực vĩnh cửu. Tính chất này hiến nhiên. đối với phân tử hai nguyên 
tử đồng nhân Xạ, Niên kết X—X tạo ra từ hai nguyên tử giống nhau nến 


không phân cực. 
lưu nà 
48, 
giã 


Cũng như vậy đối với những phân tử đối xứng AX„,. Ta xét hai ví dụ: 
phân tử thẳng BeH; (hình 30a) và phân tử tam giác BH: (hình 30b): 

§ Hidro âm điện hơn Beri (x(H) = 2,20, x(Be) = 1,57). Trong BeH; hai 
liên kết đều phân cực, mỗi hiđro có một điện tích là gu = -&. Liên kết 
Be- HỈ đặc trưng bằng mômen lưỡng cực pị định hướng theo chiểu từ 
HỈ — Be. Cũng vậy với momen lưỡng cực P của liên kết Be— H”. Hai 
vớc tơ này có mođun ø; =ở£. đ; ngược dấu. Momen tổng p= 7| + p; 
do đó bằng không và phân tử là không phân cực 

§ Hiđro cũng âm điện hơn Bo (x(B) = 2,04), trong BH mỗi liên kết 
trong ba liên kết B — HỈ xác định một momen lưỡng cực Pù „ định hướng 
theo chiêu HỈ —> B. Vì phân tử BH: là phẳng và các góc đêu là 120° nên 
dễ đàng thấy là p= ø + Ø; + pạ =Ũ. 


4.3.2.2. Phân tử phân cực 
Trong nhiêu trường hợp, các phân tử thể hiện một momen lưỡng cực vĩnh 
cửu vì các trọng tâm điện tích dương và âm không trùng với nhau. 


Ví dụ đó là các trường hợp phân tử nước với khoảng cách giữa các hạt 
nhân đọn là 95/7 pm và góc H - O - H là 104,5° đo đó có momen 
lưỡng cực vĩnh cửu với momen là  = 1,85 D đo được ở trạng thái hơi. 
Momen lưỡng cực thực nghiệm biểu thị sự đóng 8Óp của các momen 
lưỡng cực riêng; nó là tổng của bốn số hạng mà hai là do mỗi liên kết 
O-H, còn hai là do những đôi electron tự do. Hai đại lượng này không thể 
đánh giá được vì không biết được điện tích thực và khoảng cách thực giữa 
các điện tích đó. Ta bỏ qua chúng trong tính toán sau. 

Hiđro là nguyên tố có độ âm điện nhỏ hơn của oxi (x(O) = 3,44). Độ phân 
cực của liên kết O — H trong trường hợp này là theo hướng O -> HỶ, 
Theo cách tính như ”ìz 30c, momen lưỡng cực tổng cộng là: 

-P= P\ + pạ . Các thành phần của nó có các giá trị: 


a ø a 
Đx = fix † P2x = PỊ 8 1220085 2P KH: 


._ „ 
Dy = Pịy + Pay “Uy Bạn =0 
Momen lưỡng cực được mang trên đường phân giác của góc H ~ O — H. 
Tính đến những đặc tính hình học của phân tử này, ta được: 
1,85 
=————=I5ID 
2 sos52,25 
Momen lưỡng cực lý thuyết f, của liên kết O - H khi giả thiết liên kết là 
hoàn toàn ion là: 
95,7.10”2.1,60.101 
Rócn c. 
3,33.10 
Như vậy phần trăm ion là: ?„_o = 32,8% đối với liên kết hiđro-oxi. Một 
phương pháp tính khác (liên quan đến hiệu các độ âm điện của hai nguyên 
tố) cho giá trị _o = 31,9%. Điều này xác nhận cách tính theo momen 
lưỡng cực. 


=4,600D 


} Để luyện tập: BT.13 và 18. 
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H.30. Momen lưỡng cực của cứ 


phân từ - 


c) OH¿ * 


a) BeH;; b) BH; 


ĐIỀU CẦN GHI NHỚ 


MÔ HÌNH LEWIS 


t - Các định nghĩa 
* Liên kế! cộng hóa trị: (Các) cặp electron liên kết bai nguyên tử bằng cách dùng chung đôi 
clcctron hóa trị đến từ hai nguyên tử hay chỉ từ một nguyên tử. 


* Quy tắc bát tử: Cúc nguyên tử của một phân tử cùng chia nhau những đôi clectron cần 
thiết để có được oc(et của chúng (riêng H chỉ có một đôi). 

Ñ@ x liên kết cộng hóa trị mà một nguyên tử có thể tạo ra phụ thuộc trụv tiếp vào số 
electron hóa trị ÀÝ¿ của nó: c=8- V,. 
* (uy tác thập bát tứ ; Từ chủ kỳ 4 trở đi (2 > 18), mỗi nguyên tử có xu hướng tạo ra các đôi 
clecftron cộng. hóa trị sao cho nó có được T8 electron ở lớp hóa trị, 


Từ chủ kỳ 4, xố +" liên kết công hóa frị mà một nguyên tử có thể tạo ra bằng: l8 A,. 


II - Chất có liên kết định vị 

* Biếu điền TLewis: cách viết tượng trưng, cần theo một số bước: 

- Đếm tổng số electron hóa trị ÁW„ của chất nghiên cúu: 

- Tập hợp các ký hiệu hóa học: của các nguyên tử đựa vào các tính chất hóa học đã biết; 

~ Tạo ra các liên kết đơn giữa các nguyên tử trung tâm và mỗi nguyên tử lân cận nú; 

- Hoàn thành oeteft của mỗi nguyên tứ bên ngoài bằng cách thêm các đôi electron cần thiết; 
- Phân bế tất cả các đôi electron còn lại (và cả electron độc thân khi , tà lẻ) cho các 
nguyên tử trung tâm. 

~ Tạo ra các liên kết bội nếu các nguyên tử trung tâm chưa đủ 8 electron. 

- Xác định điện tích hình thức chu mỗi nguyên tử với điều kiện tổng của chúng phải hằng 
điện tích của chất đó. 

* Điện tích hình thức: Kết quả so sánh số điện tích biểu kiến ẤN. và số điện tích thực Á, 
của các clectron búa (rị của một nguyên tử: Cụ = eÁ( À, W¿}, trong đó N„ được xúc 
định khí coi mọi cặp liên kết đều do sự tham gia đều nhau của hai nguyên tử liên kết, các 
electron của một đôi tự do chỉ thuộc về nguyên tử của nó. 


Tổng điện tích hình thức của các nguyên tử hợp thành một chất hoá học luôn luân bằng 
điện tích tổng cộng của chất này: 





» Ck =U đối với mỗi phân tử 
» €ỳ =g@=z.€ đối với ion cá điện tích @ =z. e 


® Độ không nó (không bão hòa) Ấy: Tổng số liên kết bội và/ hoặc xố vòng có trong phân tử 


Kì hàm của số ø!Ÿ. nh, gŸ của các nguyên tử hóa trị bấn, hóa trị ba và hóa Erị một: 


ệ 2m1 Ÿ ¿ HH — nH ¿2 
mì =—— tư 
2 
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III - Chất có liên kết không định vị 

* Nguyên lý mesome: Tập hợp các biểu diễn Lewis mô tả một chất hóa học ; chỉ khác nhau 
ở sự phân bố các electron xung quanh các hạt nhân, là tập hợp những dạng mesome. Các 
biểu điễn này hợp thành những công thức giới hạn hay công thức mesome; đó là những cấu 
trúc cộng hưởng. 

+ Công thức Lewis khả đĩ nhất: Các biểu diễn Íewis biểu thị các cấu hình bên nhất của một 
phân tử bay một ion là các biểu diễn mà tổng các giá trị tuyệt đôi điện tích hình thức là 
cực tiểu. Các công thức Lewis là khả dĩ nhất nếu gán điện tích âm cho nguyên tử âm điện 
nhất và điện tích đương cho nguyên tử kém âm điện nhất. 

+ Lai hóa cộng hưởng: Cấu trúc thực của một ion hay phân tử, là cấu trúc trung gian giữa 
mọi công thức mesome. 

* Hệ liên hợp: Rết hợp mà các đổi tự do (cặp electron z) tham gia vào cộng hưởng Z. Thứ tự 
của liên hợp là: ... A=B-.C=D-... 

"Theo tiêu chí tính thơm của Hiickel thì hệ thơm là hệ nuạch cacbon (hoặc có dị nguyên tử), 
chứa (đu + 2) electron không định vị, tham gia vào những liên kết liên hợp bởi cộng hưởng, 
z trên ¡ vòng phẳng kẻ nhau. 


IV - Các đặc trưng của liên kết 
* Năng lượng liên kết E, (hay năng lượng phân lý Dàp): năng lượng cần phải cung cấp cho 
hệ ở trạng thái khí để phân ly phân tử Á thành hai nguyên tử A và # và tạo nên hai gốc 
A và PB; 

A-B() —* A'(k)+ P.(k) 
Liên kết A — càng mạnh khi khuâng cách giữa các hạt nhân đ¿„ càng ngắn; năng lượng 
liên kết Đ¡„; do đó sẽ càng lớn. 


* Tính axit- bazơ Lewi: Sự chuyển electron giữa hai chất do khá năng phản ứng hóa học 
của các cặp electron tự do. Axït là chất nhận một đôi electron, bazư là chất cho. 


+ Momen lưỡng cực: Đại lượng vectơ biểu thị sự phân cục liên kết A - #, định hướng từ cực 
âm đến cực đương và có chuẩn Ìl jlÍ =@. đ¿g tvới ø là điện tích chuyển giao và đ¡? là 
khoảng cách hai hạt nhân). 

Tính ion, hay phần trăm ion Ƒ¿y, của liên kết A — phụ thuộc các momen lướng cực Đựy 
và lý thuyết Øựy : 

Pu 

Đụ 


Ty =190. 
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m HÌNH HỌC PHÂN TỬ 


I - Mô hình VSEPR 
+ Nguyên lý: Mọi cặp liên kết và không liên kết (đôi electron tự do hay electron độc thân) 
của kíp ngoài đều cư trú thống kê ở cùng một khoảng cách đến hạt nhân, trên bề mặt một 
quả cầu mà hạt nhân nằm ở tâm. Các elecftron tương ứng sẽ ở vì trí xa nhau nhất để lực đẩy 
giữa chúng là nhỏ nhất. con 
* Công thức VSEPR: công thức tượng trưng AX„E„, m nguyên tử X liên kết với nguyên tử 
trung tâm và ø thực thể không liên kết (đôi electron hay electron độc thân). Tổng (+ ø) 
xác định hình học của phân tử : 

Gm+n) =2 phân tử thẳng 

(m +m) =3 phân tử phẳng Lam giác 

ứm+ø) =4 phân tử tứ diện 

ứm +) =5 phân tử tháp đôi đáy tam giác 

ứn +) =6 phân tử tháp đôi đáy vuông (hay bát diện) 

(0n+ñn) =7 phân tử tháp đôi đáy ngũ giác 


II - Các hệ quả cấu trúc 
* Tiêu chí so sánh 
1 - Lực đẩy electron giữa các đôi được xếp như sau: 

không liên kết / không liên kết > không liên kết / liên kết > liên kết / liên kết 
2 — Một eleetron độc thân đẩy yếu hơn một đôi. 
3— Trong trường hợp các dạng mesome thì hinh học của một chất chính là hình hục của sự 
lai hóa cộng hướng khả dĩ nhất. 
* Góc liên kết: Sự có mặt các đôi không liên kết ở nguyên tử trung tăm của phân tử AX,„, 
nói chung kéo theo một biến dạng phân tử. (Các) đôi không liên kết chiếm thể tích lớn hơn 
thể tích của một cặp liên kết do đó làm mở gúc liên kết —A -X và làm khép góc liên kết 
A-X-A, 
» Phân cực hóa phân tứ : phân tử là phân cục khi các trung tâm điện tích dương và âm 
không trùng với nguyên tử trung tâm 4; đó là trường hợp khi Á mang các lan X và ÄX" 
khác nhau, hoặc mang các đôi electron không liên kết (trừ trường hợp các cấu hình ÄAX;#⁄3 
và AXaF;)}. 





Đài tạp 


Sinh viên PTSI chỉ phải làm các bài tập 1, 2, 3, 4, 
$, 11, 12, 13 và 17. 


ÁP DỤNG TRỤC TIẾP BÀI GIẢNG 


Tính ion 

Chỉ rõ và giải thích tính chất ion của các chất sau dựa 
vàu độ âm điện Pauline của các nguyễn tố (vơi 
chương 3, hình 1Ú). 
) canxi oxit 

3) wonlraim trioxit 
5} oxi đilorua 

7) beri nñnrua 

9) ho cachua 





2} cacbon đioxit 
4) natri cloruu 

6} nhôm trivlorua 
8) pali photphua 


9 Hợp chất ion 

- Viết công thức hóa học khả dĩ của các hợp chất sau 
và biểu điễn I.ewis của các ion tương ứng: 

2) liti oxit 

4) vữi sunfua 


» 1) cesi Ikrua 
9, 8) bari clorua 


Ã) magie nirua 6) nhôm cachua 


3 Hợp chất cộng hóa trị 
Viết các công thức I.ewis của các hợp chất công hoá 
trị sau và chí rò nguyên 1ố trung tâm có tuân theo quy 
tắc bát tử không: 
1) bo ribromua BBni : 
2) hiđro peoxit HạO2 ; 
3) cachon tetraclorua CCI 4) 
4) tot clorua ÍC]; 
5) hidroxylamin NH;OH: 
6) iot triclorua TCI;: 
7) nhôin nirua AIN; 
ˆÑ) xenon trioxit XeOy: 
9) photeen CÓC!:. 


4 Cộng hóa trị trong các ion 
Viết công thức Í.eWis của các lon sau: 
1} ion photphoni PHỊ: 

2) ion hypobromit BrO— 

3) ion tetrahiđroborat BHÿ : 


4) ion xianua CN- 


Š} ion peoxit GT : 


6) ion hiđraziti NaHỆ : 


Đ Tìm đồng phân 

Tính số không bão hòa A@¡ thường siúp tà hiểu cầu 
trúc khai triển của hợp chấU Hãy nhận dạng các chất 
hữu cơ tường ứng với các công thức nguyén sau: 


D) CạHy: 2) BC;HạO¿: — 3) CClaHsNOS, 


Ố Cộng hướng 

Viết các biểu điễn [ewis điển hình khi cho rằng có sự 
cộng hưởng ở mỗi ion: 
Í) peclorat CIO) : 2) clorat CÓ: š 
3) nitrat NÓ : 4) hiđrophotphat HPOj- 


S)nirun Nị: 6) thioxianat CN” 


'Z Laihóa cộng hưởng 

Hiếu diễn lai hóa cộng hưởng đặc trưng cho môi 
chất sau: 
lì O;: 


2) SÓa: 3) NQ5, 


ẾÃ Điện tích hình thức 


Tính diện tích hình thức ở mỗi nguyên tử trong các 
dẫn xuất oxi sau đây của lưu huỳnh. 


"Từ đó suy ra các công thức Lewis khã dĩ nhất 


9 §O;: s) Ö-S-ÕI b) Đ-;-5 ©) Õ§-ÕI 
ở Ôi 


Lôi TẠI TôỊ 


3) HSO): 3) , Ta „ An Ì 
Ò Ö Ô 


_=- 


2) §O? : 


_G = Ơ 
4) HSO2: ạ) -$-0-n b|Õ-Ÿ-0-H ©) NHÍ 
@ lÒi lÒI 
" n Ỹ 
5) H;SO„: a)H~Ö- hàn Ö-H b)H-Ö- ll Õ-H ©\H-0-§-Õ-H 
lÒ lÔi IS) 





ọ Công thức Lewis ưu thế 


Trong hai biểu diễn Lewis, biểu diễn nào là ưu thế 
đối với lai hóa cộng hưởng? 


U SF;¿: a4) Ư-§-EL hy b) E=S=FE 

2) CO;: a) O=C=“ỢØ hờ bì (Ô-CmOI 
Ộ @ j lÐ 

3 5zOŸ:s) |š-§-ð| hơ b) l§-§-Ø 
lQ@ lÓI 


1O Niơ protoxit 


Tìm xem trong số các công thức Lewis có thể thì 
công thức nào mô tả protoxit nitơ NO đúng nhất? 


4 


Photpho pentaclorua tổn tại dưới dạng ion PCl{ và 


Photpho clorua 


PCl: Ở trạng thái rắn và ở đạng phân tử PCIs ở 
trạng thái khí. ` 
1) Xác định hình học của ba dẫn xuất clo trên nhờ mô 
hình VSEPR. 

2) Viết các góc liên kết CI-P-CI trong các chất đó. 


“12+ cấu trúc phân tử 

Phương pháp VSEPR tiên đoán về hình học của số lớn 
các phân tử và ion, và phù hợp tốt với thực nghiệm. 

1) Xác định hình học các phân tử và ion sau bằng 
cách ghép chúng theo các kiểu AX„E„ (nguyên tử 


trung tâm được gạch ở dưới): 
BI BeŒ, BeF{ By CCạH CF;O 
COC; COỶ# COS  C§ CHị CIO 
C1Ó; CO4 Gai GcH HẹCl; T[CIBr- 
ICH IO;  1CH EFs f2 1) 
b 1O MgF; NFạ NFO NH: 
NORL NON NO}j NO; O(CH;; O 
PB¿ PCh PFạCl PFs PF& POf 
§FCl §C; §C  SOCI; sSOT [SOsS]2~ 
SO'V Xe; XcFa XeF¿O; XeO; XeO¿ 


2) Hãy nhận dạng các chất phân cực. 


1 ơ2 Momen lưỡng cực 


Đielorobenzcn C¿H¿Cl; tôn tại dưới ba dạng a), b), 
c) khác nhau ở vị trí tương đối của hai nguyên tử clo 
trên vòng benzen. 

1) Xác định tính phân cực của ba dạng này. 

2) Nhận dạng chất có momen lưỡng cực lớn nhất. 
Biểu thị giá trị của nó theo mommen lưỡng cực ? của 
liên kết C-CI. 


#) b) ©) 
: _ œ1 : „CI 
œ ệ ŒI 
q 


VẬN DUN6 VỐN KIẾN THỨC 
4 Pyrol 


1) Viết các công thức mesome giới hạn 
của phân tử pyrol ở bên. Từ đó suy ra 
biểu diễn không định vị bằng cách làm 
xuất hiện các điện tích. 

2) Biện luận tính phân cực bằng cách xét sự phân cực 
tương đối của các liên kết khác nhau. 

3) So sánh kết quả này với momen lưỡng cực tiên 
đoán cho phân tử tetrahiđro pyrol thu được bằng cách 
hiđro hóa hoàn toàn phân tử pyrol. 


4) Biện luận các khả năng proton hóa phân tử pyrol. 


4 Đ« Xianamit 


Tác dụng của đinitơ lên canxi cacbua ở 1 100P°C tạo ra 
canxi xianamit CaNCN, theo một phần ímg tôa nhiệt: 
CaC; + N¿ —> CaNCN + CC 

Canxi xianamit chứa ion xianamit [NCNjẾ”; bằng 
cách thủy phân nó tạo ra xianamit có công thức 
HạNCN. Chất này đìme hớa trong dung dịch kiêm 
thành đixianamit (HạN);CNCN. Cách viết công 
thức trên gợi ý các nguyên tử liên kết. Các cấu trúc 
đều không vòng. 


=4] 
_—Z 





1) Hãy viết một biểu diễn Lewis và một hình học cho: 
a) lon xianamit [NCNE” ñ 

b) xianamit HạNCN ; 

€) dixianamit (HạN);CNCN. 

2) Hãy viết những dạng mesome của dixianamit. Suy 
ra các hệ quả về hình học của phân tử . 


3) Dicyanamid có thể chuyển được sang dạng 
melamin mà công thức là: 


mu 
X 


a) Hãy viết các công thức mesome của melamin. 


b) Nhận dạng và giải thích các nhóm nguyên tử cùng 


. mặt phẳng. 


c) Xác định đặc tính riêng của phân tử này. 


“4Ó * Nitơ đioxit 


Nitơ đioxit, khí độc mẫu nâu đỏ, là chất thuận từ. Khi 
làm lạnh chậm, nó hóa lỗng mẫu nâu rồi sáng dân và 
cuối cùng thành một chất rắn không mẫu. Đó là 
đinitơ tetraoxit nguyên chất. 

1) Viết hai kiểu công thức Lewis có thể về nitơ 
đioxit, eleetron độc thân được luân phiên đặt trên 
nguyên tử nitơ hoặc trên một nguyên tử oxi. 

2) Từ các công thức mesome viết ba công thức khai 
triển khả đĩ của N;ÓÖx. 


3) Ba đạng này tôn tại ở pha lồng, dạng chủ yếu 
tương ứng với sự tồn tại một liên kết nitơ - nitơ. 


a) Chứng minh rằng liên kết này yếu hơn ở liên kết 
tương tự trong hiđrazin NHạ - NHạ. 


b) Suy ra biến thiên khoảng cách N-N khi chuyển từ 
N;O¿ sang N;H¿. 

4) Ở trạng thái ngưng tụ, đinitơ (etraoxit xử sự như 
một hợp chất ion đặc trưng bằng sự có mặt ion nitroni 
NO2 và ion niưit NÓ2. 


Cho biết hình học của các ion này và các góc O-N-O 


“l Z* Momen lưỡng cực 


Các momen lưỡng cực của 4-nitrotoluen, 
4-clorotoluen và của 1,4- đibromo-2-niưobenzen có 
các giá trị tương ứng là: 4,7 D; 2,4 D; và 4,3 D. Giả 
thiết rằng các liên kết C-H không góp phẩn vào 
mmomen lưỡng cực. 

1) Xác định giá trị số của momen lưỡng cực của liên 
kết C—N trong nitrobenzen. Xác định hướng bằng 
cách viết các cấu trúc messome của hợp chất này. 

2) Từ đó suy ra giá trị momecn lưỡng cực của các liên 
kết C-CI và C-—CH; trong CHạ—-C¿H¿-—Cl và 
Ca¿Hs ~CHạ. 


3) Tính giá trị momen lưỡng cực các phân tử sau: 


sa) b) CH¡ ©S  CH 
Œ Œ 
0N NO; 
Q;N NO; 
Ñ 
Ỏ 0; 
Dữ kiện: Trong toluen, nhóm CHạ là cực + của 


lưỡng cực còn trong clorobenzen và nitrobenzen thì 
các nhóm Cl và NO; là cắc cực — của các lưỡng Cực. 





M v c TI ÊU 


8 Phân biệt chất rắn tỉnh thể và chất rắn võ 
định hình, 


§ Giới thiệu mô hình tình thể ]ý tưởng. 


NÑ Định nghĩa và mô tả những khái niệm 
hình học cơ hân về cấu tạo tỉnh thể, 


Biết những kiểu liên kết khác nhau trone 
tỉnh thể. 


â Biết mô tả cấu trúc ở trạng thái rắn của 
triỘt số cơ cấu phân tử, 


TĐIỀU cCẦN BIẾT TRƯớC 


MB Biến thiên các tính chất trong Bằng tuân 
hoàn các nguyên tố (xem chương 3 ). 
Ằ§. Kiên trúc các phản tử (xem chương 4 ). 


M Những khái niệm cơ bản vẻ hình học 
không gian. 


KIÊN TRÚC 
TINH THỂ 


Mớ đầu 


Từ thời cổ đại, khái niệm đối xứng đã hấp dân loài 
người chẳng những trong lĩnh vục kiến trúc (tháp 
Gizet, tháp Parthcnon của Athènes) mà còn trong lĩnh 
vực khoa học (hình học và số học), được phát triển 
trong khoảng thế kỷ thứ VI và thứ HĨ trước công 
Hguyên ở những trường phái triết học của Đại Hvlap. 
Khái niệm nguyên tử đã xuất hiện từ thời đó, 
Démocrite (460 — 370 trước CN ) đã định nghĩa 
nghyên tử là những hạt vật chất không nhìn thấy được, 
luôn luôn chuyển động và bao quanh là chân không. 
APOLIONIOS de PERGA (262 — 180 trước CN) là người 
đầu tiên hình chung ra các hòn bị ngày càng nhỏ lấp 
đây chân không đó một cách hệ thống (hình 1). 

Trong Tiếu luận về tính thế học (Essai de 
€rysrallagraphie xuất bản năm 772 ) mô tả những 
vật thế khác nhau của thế giới khoáng vật, J.B. 
Romé de Lisle là người đầu tiên đã nhấn mạnhvề sự 
tôn tại của những dụng đa diện ít nhiều hoàn hảo 
của các chất khoáng tự nhiên. 

R.J. HAUÏ (1743 ~ 1822) đưa ra giả thuyết rằng 
những dáng về bên ngoài của các tỉnh thế này chỉ là 
kết quả của sự sắp xếp đều đặn của vật chất và từ đó 
đã mớ rộng định nghĩa và phát triển khái niệm trạng 
thái tỉnh thể có trật tự. 





Chất rắn vô định hình 
và chất rắn tinh thể 


Nhiều hợp chất ở trạng thái rắn trong các điều kiện nhiệt độ và áp suất 
thông thường và hơn nữa, mọi chất đều có thể tồn tại ở trạng thái rắn nếu 
nhiệt độ T' đủ thấp và / hoặc áp suất p đủ cao. 


1.1. Trạng thái vi tinh thể và trạng thái thủy tinh 
Quan sát bằng kính hiển vi một mẩu kim loại không được gia công (sắt, 
đồng...) cho thấy nó được tạo nên bằng cách xếp kể nhau một số rất lớn 
những miễn nhỏ gọi là vị tin thế và giữa chúng có những biên khá rõ. 
Ngược lại, vết rạn của mảnh vỡ thủy tỉnh thì trong suốt và thẳng. Nghiên 
cứu đá tạo ra từ núi lửa cho phép thấy được tương quan giữa tổ chức của 
chất rắn tạo ra và tốc độ nguội của mácma nóng chảy: 


Hóa rắn rất chậm 
*Granir là đá nên của các dãy núi tạo thành khi sự hóa rắn dung nham kéo 
'đài đến vài triệu năm; nó ở dạng tỉnh thể lớn và thường bao cả những loại 
đá khác. 


M Hóa rắn nhanh hơn 


Bazan là những thành tố cấu trúc nên các lớp đá núi lửa, mỏng nhưng trải 
rộns, được tạo ra do làm lạnh nhanh những dung nham với độ nhớt giảm; 
nó được tạo nên bởi những tỉnh thể kích thước nhỏ và thường có cấu trúc 
túi do có những bọt khi. 


8 Hóa rắn đột ngột (tôi) 


Do hiện tượng tôi, chất lỏng, mácma bị đông cứng lại thành trạng thái rắn. 

Các loại đá như opxiđian (đá vỏ chai) cÓ vẻ sáng và ròn của. thủy tỉnh. 

Khái niệm trạng thái thủy tỉnh là khái quát hoá tổ chức này ở các loại vật 
liệu khác. 

.Vì vậy cân phân biệt các chất rắn sổm các vi tỉnh thể (chất rắn tỉnh thể) 
và các chất ở trạng thái thủy tỉnh (chất rắn vô định hình). 

Chính vì vậy mà những nghiên cứu vẻ tỉnh thể trong suốt thế kỷ XIX là 
lĩnh vực chuyên của các nhà khoáng vật học như A. BRAVAIS (1§11- 
1863) là người đã hình dung và mô tâ chỉ tiết kiến trúc hình học của trạng 
thái tỉnh thể, từ lâu trước khi có những phương tiện nghiên cứu vật chất ở 
kích thước nguyên tử. 

Chỉ khi phát hiện ra được sự nhiễu xạ ta X trên các tỉnh thể (M. Von 
LAUE, năm 1912) và khi làm ra được nhiễu xạ kế tia X đầu tiên (W.H. và 


W.I. BRAGG, năm 1913) thì người ta mới có được bằng chứng thực- 


nghiệm trực tiếp vẻ bản chất tuần hoàn của sự sắp xếp tỉnh thể. Khi đó 
việc xác định cấu trúc tỉnh thể mới trở thành một thực tế đích thực. 





H.1. Mô hình bỉ Apollon. Những 
điêu kiện hình học của mô hình 
được giái thích như các đĩa (trên 
mặt phẳng) hay các viên bỉ 
(trong không gian) theo P.G. de 
ŒENNES. 


Ngày nay, nhiễu xạ tia X được bổ sung bằng nhiều xạ electron, nhiễu xụ 
neufron, kính hiển ví điện tử và những phổ cộng hưởng (NMR. 
Mossbauer....). 


Kiến thức vẻ cấu trúc nguyên tử với sự định vị của tất cả các npuyên tử 
trong không sian,cho nhép nhà hóa học mô tả cơ cấu tỉnh thể theo sự kết 
hợp trật tự của các nguyên tử hay phản tử, Con đường được mở rộng cho 
các chuyên eïa vẻ trạng thái rắn để thấy được tương quản giữa các tính 


chất hoá học và vật [ý của chất rấn và cầu trúc tỉnh thể của nó. 


® Những vật liệu nhự đường. muối mỏ, lưu huỳnh... thuộc loại chảit rắn 
tỉnh thể, 


Ở trạng thái rắn. naưi clorua có đạng lập phường, Quan sắt bằng kính 
hiển vị các hạt muỗi thấy rằng, do ăn mòn cơ học theo thời eían mà xuất 
hiện những mặt nhỏ dạng tạm giác đều ở các đỉnh tỉnh thể, Những mật 
nhồ này (vát cạnh) có thể đủ lớn để tạo thành những hình bát diện đều 
nh 3ì), Sự bình thành những vát cạnh thường xảy ra ở NaCI, vuông súc 
với những đường chéo chính của hình lận phường, chứng tỏ rằng những 
tường tác nguyên tử là đặc biệt quan trọng ở những mặt mà chúng tạo ra. 


“Từ hiện tượng này có thể giải thích tại sao rất khó thay đổi được dạng tự 
nhiền của các 1ỉnh thể. Ví dụ kính điển nhất là về sự mài kim cương thô: 
mặt mài phải sao cho góc nhị điện là 109,47” nếu không sẽ vỡ tính thể và 


giảm pía trị sản phẩm. 


Điều đó cho thây có những hướng , nhữne mặt phẳng được ưu tiên trong 
không eian. Các tính chất của tỉnh thế (độ dẫn điện. tính chất từ và quang 
học. tính bên cơ học) phụ thuộc rất nhiều vào đặc tính này: vẻ cốt tuỷ 
chúns là chất rắn bất đẳng hướng(*). Hiện tượng này có phải là chung 
không? Chấc chấn là Không! Thực vậy, trong cùng những điều kiện như 
nhau, có những chất rắn khác như thủy 1ỉnh, cao su, chất đèo... có dị 





bên ngoài thay đối théo yêu cầu của người sử dụng (dúc, cán rập...). Các 
tính chất của chúng dường như là tự do về mật tình học: các chất rắn này 
được gọi là đẳng hướng, 


Hành vi của các vật liệu này ở dạng nóng chảy thường là khó xác định 
(gọi là chảy niấo do độ nhới thay đối rất chậm giữa hai trạng thấi rắn và 
lòng). Các chất này thuộc loại chất rắn vô định hình. 


1.2. Trạng thái trật tự và trạng thái không trật tự 


'Tính đều đạn vẻ dạng bên ngoài ở tình thể báo trước sự phản hổ đều đặn 
(phần bố trật tự) các neuyên tử, ion hay phân tử trong tỉnh thể. 


Đối với chất rấn vô định hình thì sao? 
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TT 





©) 


H.2. (2n vớt dưới kính hiển ví 
các đơn từ thể NaC: 

4) hÌHH lập HƯƠNG? 

bì Đình lập pHHƯỜNgE Với các vải 
cụnh ứ đính; 

Ă©} hình bát diện, 


z góc xe HH2 SE Sai êng 
(*) Hất đing hướng là mới 
trường mà các tính chất phụ 

| thuộc vào hưởng trong không 

¡ &íuqH (Hgướợc lục là dinh 
hướng) 








Có thể hình dung một cách trả lời ở cấp độ vĩ mô qua việc quan sắt thột 
quấy hàng hoa quả. Vào lúc mới mở hàng, các quả được xếp đều đặn 
thành hình tháp (khái niệm trật tự). Dẫn dân. về phía pần người bán. các 
quả được xếp ngày càng ngẫu nhiền do bị lấy đi dân (khái niệm không 
trật tự hay hỗn độn). còn về phía người mua, các quả vẫn còn trật tự 
(trình 3). Liắn dân tất cả thành hồn độn. 









hỗn đôn 
tăng dên 
- N s trang thái 
trật tự hôn độn. vũ dính hình 
hoàn toàn œue bộ ka sác quả tản mắt 


trên khoảng 


cánh xa... _— 
xếp đúng đều dặn _ 
cái 


trang thái 
vô dịnh hình 


các quả 
=tinh thể lí tưởng 





H.3. Các trang thát trật tt và tần độn ớ nức độ ví mã, 
“Tình trạng bạn đầu gợi ra tình trạng của tỉnh thế, Tình trạng cuối là của 
hựp chất vô định hình. Những điều Kiện phản loại chất rấn vô định hình 
và chất rấn tỉnh thế suy từ tiêu chí phân bố nguyên tử, Nhưng như vậy đã 
đủ đế phân biệt chưa? 
Việc trả lời không phải là rõ ràng vì mội nguyên tổ ví như cacbon rắn tồn 
tại ở nhiều trạng thái: tỉnh thể bạ chiêu (kim cương). lớp mồng hai chiều 
(eraphíU). đại phân tử hình cầu (fuleren có công thức Cj¿} và trạng thái 
- võ định hình. 
Nghiên cứu bẻ mặt bất kỳ một tỉnh thể nào cũng thấy răng tính trật tự. mà 
đó là tiêu chí chính của trạng thái tính thể, không bào giờ hoàn hảo, Thật 
vậy, có xuất hiện những nhiễu loạn ở đó (các vết mẫu biểu thị sự không 
đồng nhất về thành phẫn hoặc có mặt tạp chất, các bậc thang ở gần cạnh 
của tính thể, tập hợp các tỉnh thể có những định hướng khác nhau,...). 
Cũng như vậy ở mức độ nguyên tử: những sai lệch sẽ nhiều loạn tính tuần 
hoàn của cơ cấu nguyên tử (xen kế nếu có thêm nguyên tử, lỗ trông nếu 
thiếu. lệch mạng khi rạn nứt... ). 


'Tỉnh thể lý tưởng không tôn tại, Đó là một mô hình. 


Tỉnh thể hoàn toàn lý tưởng và trạng thái hoàn toàn vô định hình là hai 
giới hạn vẻ mức độ tổ chức vật chất ở ưạng thái rắn. Giữa hai mức độ này 
có nhiều mức độ khác: trật tự và hỗn độn, nguyên tử luân phiên nhau trên 
những khoảng cách lớn hay nhỏ. 

“trong thực tế, tính thể được coi là lý tưởng nếu trật tự nguyên tử được 
tuần theo trong khoảng cách cỡ năm mươi nguyên tử nghĩa là trên Š run 
(Kích thước nguyên tử ở trong Khoảng S0 đến 200 pm). 
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šau đây chỉ nghiên cứu những chất rắn tỉnh thể được coi là lý tưởng để 
hấy được tương quan giữa hình học (và đo đó là cấu trúc) và các tính chất 
của chúng. Vì vậy, sau khi phân loại theo họ, dựa vào tính đối xứng, ta 
sẽ phân hiệt chúng vẻ bản chất liên kết húa học giữa các nguyên tử. 


2 Một số khái niệm của tỉnh thể học 


2.1. Những yếu tố đối xứng 


“Từ Khoảng LSØ năm trước, các nhà tỉnh thể học đã biết cách phân loại các 
tnh thể dựa vào sự đối xứng về dạng bên ngoài của chúng, cả ở thang vỉ 
mô (quyết định những tính chất vật lý của vật liệu) và thang ví mô (kể 
đến những sắp xếp thực tế giữa các nguyễn tử, ion hoặc phân tử tạo nên 
tỉnh thể). 





“tính đều đặn của các dạng và các tính chất của tĩnh thể cho thây rò vai 
ưò quyết định của các yếu tố đối xứng của hệ. Tuỳ theo tính chất của các 
yếu tố mà mô tả được hoặc là tập hợp nh chất hình học của đa diện tính 
thể vĩ mô (các yếu tố định hướng), hoặc là cấu trúc tuần hoàn, nói chung 
t3 bà chiều của môi trường tỉnh thể ví mô (yếu tổ vị trÕ. 


2.1.1. Các yếu tố định hướng 

Một hình £ thể hiện những tính chât đối xứng khi có một (hoặc nhiều) 

phép toán chuyển nó thành hình # * hoàn toàn không phân biệt được với 

Ƒ, Vậy một yếu tố đối xứng định buứng (*) của hình # là một toán tử có 

khả năng đưa hình # đến trùng khít với chính nó. tuy nhiên điều đó 

không có nghĩa là một điểm đã cho A nào đó của bình £ phải trùng với 

chính nó; trong trường hợp chung nó chiếm vị trí của một điểm tương, 

đương Ö. Số điểm tương đương(**) tổng cộng xác định mức độ đổi 

xứng của hình ?'. 

Trong thực tẾ ta có thể piới hạn ở bà loại yếu tố định hướng: rong mỗi 

trường hợp, điểm Ø là ảnh cuối cùng của điểm A trong nhép toán đó. 

Tâm đối xứng C 

'Tâm đối xứng € sẽ làm trùng khít hình # với ảnh È ' của nó bằng phép 

nghịch đảo so với điểm € đó (hình 4 ). 

§ Trục quay Á„ 

"trục quay, ký hiệu là A„, làm cho hình E rùng với ảnh của nó bằng phép 
. _ : .. V2 PP 

quay. Chỉ số n cho biết góc quay # phải có giá trị là œ =—— (hình 5). 

ñ 


Những trục quay á„ khác nhau (có khả năng mô tã đây đủ không gian) 
được đặc trưng bởi bậc # của nó: 

-bậc 2: Á› — quay gúc œ= IRŨ” 
Á; —> Quay BÓC Œ= 1209 
Ấy -} quay póc Œ= 90° 
Á, — quay sóc ứ= 607 











—— = 
(*) Yếu tố dối xứng: toủn wÌ 
biến một hình F thành hình F 
không phân biệt được với ÈF. | 
(**) Diểm tương đương: điểm | 

| được tạo thành từ một điểm dã | 

| cho È` (ío tác dụng của một | 
phép đổi xứng. | 


es 


H.4. Tâm đối túng. 





H.5. Trục đối vứng bậc ". Đường 
trưng trực của AI là mội trục Aa. 


8 Mặt phẳng đối xứng rm„ 


Mặt phẳng đối xứng hay gương, nói chung ký hiệu là m, đặt trùng khít 
hình Ƒ với ảnh # ' của nó bằng phép đối xứng qua một mặt phẳng 
(hình 6). Nếu nó vuông góc với trục bậc n thì ký hiệu là m„. 

Gương m, mặt phẳng trung trực của AB, tương đương với phép quay góc 
œ =180° (trục 4a) liên hợp với phép đối xứng qua tâm đối xứng C là ị ` 
giao điểm của trục quay và mặt phẳng mm. Điểm A', trong hìn” 6 là ảnh của Ị so B 
A trong phép quay; nó không bắt buộc phải có mặt trong hình Z. 





H.6. Mặt phẳng đối vứng hay 
2.1.2. Các yếu tố vị trí §ương. 

Sự đối xứng của các hình tuần hoàn vô hạn cho thấy rõ là, bên cạnh các 

yếu tố định hướng, còn có các yếu tố khác liên quan đến phép tịnh tiến 

theo vectơ f, có thể (hoặc không) kết hợp với một phép quay. Những 

yếu tố vị trí như trục xoắn ốc trong phân tử ADN sẽ không xét ở đây. 


2.2. Các hệ tinh thể 
.Ở mức độ vĩ mô, sự đối xứng của các tinh thể quy về sự đối xứng của các 
,đa điện mà những yếu tố đối xứng chỉ là trục Á„, gương m và tâm C. 


Kết hợp những yếu tố đối xứng khác nhau này sẽ được 7 tổ hợp là 7 hệ 
tỉnh thể (hình 7). 





tên và ký hiệu đa diện 
của hệ quy chiếu 






biểu diễn không gian | 


— 





lập phương 
(ký hiệu ©) - 


sáu phương | lăng trụ thẳng 
(ký hiệu h) đáy lục giác 











bốn phương 
(ký hiệu q) 


mặt thoi 
(ký hiệu r) 


trực thoi 
(ký hiệu o) 





một nghiêng 
(ký hiệu m) 
















lăng trụ thẳng 
đáy vuông 


hình mặt thoi 
(đa diện 
đáy thoi) 


lăng trụ thẳng 
đáy chữ nhật 





















LAa, 
34, 
3m, 





lăng trụ thẳng 


đáy bình hành 




















bà nghiêng hình hộp _. c 
¡_ (ký hiệu a) hất kỳ £ 


H.7. Các yếu tố đối xứng của 7 hệ tình thổ. 
Các trục As đi qua điểm giữa của hai cạnh dối. Các trục A"; đi gua tâm hai mặt đối. Các gương mụ vuôi 
ÓC VỚI cáC HC Àj, tHỜNG ứng. 


Ở mức độ vĩ mô, mỗi hệ tỉnh thể được đặc trưng bằng một đa diện qUy 
chiếu (0m 8 ), Giao điểm của những đường chéo chính của đa diện này 
luôn luôn tường ứng với tâm đối xứng C của hệ. Phân tích hệ lận phương 
làm ví dụ chỉ dẫn, 





Mục tiểu Eú nhận dạng tật cá các yến tô đối xứng 
(vúa hình lắp pÏwmg bến cạnh) cho phép liên hợp 
một đỉnh K nào đó với 7 đỉnh còn lại (hành 9) 


Các phép đối xứng; 

Nhiều vều tò đối xứng có thể liên hợp hai đính Š 
và Ñ của hình lập phường tiến quay hình lập 
phương giữ hãng hại ngón tay đặt ớ piáao điểm 
vũu yếu tế đổi xứng đang xét với bê mật vúa nó), 





H.9. Đứnh dấu cúc dính 


Cúch viết đơn gián bóa như xau: của hình lập phương. 
A„ É/SX”.... tương đương với: tôn tại mội trục quay Á„ song song với đoạnSK”... 


.Á„ —> %Ã”... tường đương với: tÔn Lại một trục quay Á„ đặt trên đoạn S4”... 


Hy LẤS... tương đương với: tÔn tại một gương 0„ vuông góc với $S"... 
h ẻ bở sung 0", kh 


8 Tương quan giữa các đỉnh: 

Các phép toán sau liên hệ đỉnh K với với các đỉnh khác: ì 
- dữa Kvàt: Ái /KN: Áq #KO: m L KL: 4y /KT: 

giữa /và ÁMf: Ái  LT: 4“ —NÑ. mạ L KM: 





giữ.KvàMN:  A, 0KL: Ai #KQ: mạ L KN: Aa /KR: 
- mữaKvàÓ@: Ai UKL: Ái /KN, øu L KQ: A› /KM: 


- piữa`vàN: Ái + Ef: Ái MÔ: mẽ LKN, 
- giữa Kvà U: As /UIN: 4a /LQ: Aa /NỌ C: 
giữa K vũ ƒ Ái MÔ: Ai NR: mm LKT 








H.&. Các vến tố đối xứng của hệ lận phương. 


»- Để luyện tập: BT 1. 
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2.2. Mô tả tỉnh thể 


Từ năm 1850, A. Bravais đã đưa ra giả thuyết là mỗi hệ tình thể phải 
tương ứng. với một phân bố không gian của các nguyên tử, ion hay phân 
tử ở các đỉnh (hay nút) mạng 3 chiều. 


2.3.1. Các định nghĩa: mắt, mạng, ô mạng cơ bản 
Mắt (motif ) 


'Ta trình bày lý luận của Bravais trên mô hình 2 chiều MEN 10) rồi sau đó 
khái quát hóa. 


Mất được cấu tạa bởi thực thể nhỏ nhất có thể phân biệt được và lặp 
lại một cách tuần hoàn trong không gian, Đối với tỉnh thể, ở mức độ 
vỉ mô, mắt là một hạt (nguyện tử, ion hay phân tử). 


Vậy mắt chỉ tạo bởi một nguyên tử đồng trong kim loại tương ứng, hoặc 
bởi sự kết hợp của một nguyên tử canxi, một nguyên tử cacbon và 3 
nieuyên tử oxi trong canxi cacbonat CaCOa. 


â Mạng (réscau} 

“trong không gian hai chiều, tính lặp lại tuần hoàn của mắt được xác 
định bằng hai vectơ cơ sở đ và Ø không cùng phương, với các chuẩn œ và 
b của các vectơ và góc ở mà chúng tạo ra nứt 10), Trong không pian 3 
chiêu cần thêm vectơ thứ 3 £ không cùng mặt phẳng với hai vectơ trên. 
Các vectơä. và £ được gọi là những vectơ cơ sở. 


Mọi tịnh tiến theo véctơ: 


£ = mã + nb + pẻ (m, n, p nguyên ) (V.1) 


đều đưa hệ trùng với chỉnh nó một cách tuần hoàn. Xuất phát từ một 
điểm @ chọn tùy ý làm gốc, mọi tịnh tiến theo vectơ / định ra một 
tập hựp những điểm, gọi là rứứ, tạo ra một mạng (nói tắt là mạng (ịnh 
tiến). Điểm (2 dĩ nhiên là một nút của mạng. 


Áp dụng cho một mất thì một phép tịnh tiến £ như trên làm chuyển dịch 
nó tới một mắt khác: một cách khái quát, sự tịnh tiến này làm cho bản đồ 
mật độ clectron của tỉnh thể (biểu thị sự phân bổ không gian cuÃ các 
nguyên tử) trùng khít với chính nó. 

Như vậy, tập hợp những điểm thỏa mãn hệ thức (V,1) làm thành một 
mạng gọi là mạng Bravais. Nó là quỹ tích của các mắt. 

“trong thực tế thường có xu hướng đặt một điểm đặc trưng của mắt vào 
chỗ của nút mạng để có thể đồng nhât hai khái niệm này (mắt và núU). 


E8 Ô mạng cơ bản (maille élementaire) 

'Erong không gian hai chiều, một ô mạng cơ bản tương ứng với phần diện 
tích tối thiểu của mặt phẳng sao cho, sau các phép tịnh tiến m# + nở , nó 
bảo đấm việc lát hết mặt phẳng. 

Ô mạng cơ bản bao gôm những mắt sao cho bẳng tập hợp các phép tịnh 
tiến sẽ tạo ra tính thể. 








s- “4y Km” . _ 
Bo ke se sẻ 
NI 
s...... 
_ WwW@wwœmeaw 
? 7 h NÓIN Š 
öằ 


H.10. Cấu mrúc tuân hoàn hu 
chiều và mạng Bravais. MắÁI ‹ 
đây là đ. 


Việc chọn hai vectơ đ và ð là tùy ý (hình 11) cho nên cùng một tỉnh thể 
phẳng có thể mô tả bởi vô số ô mạng cơ bản được xác định tùy ý. Hình 11 biểu 
thị bốn ô trong số đó, tất cả được đặc trưng bởi cùng một mặt phẳng S. 





H.11. Các ô mạng cơ bản của một mạng — phẳng. 

Trong không gian ba chiêu cũng có các kết quả tương tự : 

Với một hệ tỉnh thể đã cho, ô mạng cơ bản là phần không gian có thể 
tích tối thiểu sao cho, bằng các phép tịnh tiến theo vectơ 
ï =mảä + nồ + pẽ , nó bảo đảm việc lát hết không gian và cho ta tỉnh thể. 

› Tôn tại vô số ð mạng cơ bản có cùng thể tích V. 

„Hình hộp sáu mặt tạo bởi ba vectơ cơ sở ã, b, € và các góc 
a(b,€), Ø(€,ä), y(a,b) mà các vectơ đó xác định, là một ô mạng cơ bản. 
Theo định nghĩa, thể tích V của ô mạng cơ bản bằng giá trị số của 
tích vectơ hỗn hợp: 

V=(äAb).ẽ (V.2) 
Mọi mắt đặt ở các đỉnh của ô mạng cơ bản này đêu được đặc trưng bởi 
các giá trị bằng 0 hay 1 của m, n và p (hình 12). Như vậy, để đặc trưng 
một đỉnh bất kỳ chỉ cân biết giá trị các chỉ số m, n và p, viết trong dấu 
ngoặc và phân cách bằng dấu phẩy: (m, n, p). 
Chú thích; Trong trường hợp mà một trong các chí số m, n, p là âm thì 
theo quy ước được chấp nhận trong tỉnh thế học, phái đặt dấu gạch ngang 
ở trên. Ví dụ, một điểm p của mạng sao cho £=ã + b — € sẽ được xác 
định bằng bộ ba số (1,1,1 ) mà không phái là bộ ba (1, 1, =1). 


— xa j7 1:08. ‹ |3. c6 - — 


=4 ÔI 


trực thoi 















một nghiêng 


ba nghiêng, 








(0,0,1) (0,1,1) 





(100) q10) 
H.12. Ô mạng cơ bản. 


H.13. Các thông số đặc trưng 
của các hệ tỉnh thế khác nhau. 


Cách tiếp cận cấu trúc tỉnh thể của một chất gồm việc xác định các yếu tố 
đối xứng (xác định hệ tỉnh thể mà nó thuộc vào) và sáu thông số hình học 
@ độ dài và 3 góc) đặc trưng cho ô mạng cơ bản của nó. Các điêu kiện 
đối xứng thường dẫn đến những hệ thức giữa chúng (0ình 13), 


} Để luyện tập: BT 2. 


2.3.2. Ô mạng Bravais hay kiểu mạng 





Ô mạng cơ bản được gọi là đơn vị nếu nó chỉ chứa có một mắt. Nếu nó 
chứa nhiều mắt thì gọi là ö mạng bội. Trong trường hợp này, ngoài hệ — H.14. Ô mạng tâm khối L. 
thức chung £ (V.1) còn xuất hiện các hệ thức tịnh tiến mới kiểu: 


=m'ä+n'b+p'ẽ 0m, n: p'bằng Ö hay 2) (V.3) 


Tùy theo ô mạng cơ bản là đơn vị hay bội mà có bốn kiểu ð mạng khác 
nhau, mỗi kiểu được đặc trưng bằng một ô mạng Bravais. 

E Kiểu đơn giản, hay kiểu nguyên thủy, P 

Biểu thị bằng ký hiệu P, kiểu đơn giản (hay nguyên thủy) tương ứng 
.với ô mạng cơ bản mô tả ở hình 12. 

!Ñ Kiểu tâm khối I (Internal cenfered mode) 

Kiểu tâm khối, ký hiệu là I, là kiểu mà ở tâm ô mạng cơ bản có một mắt 
(hình 14). 

Khi đó phép tịnh tiến (V.3) có đạng: 


T-da tia hoặc ( 
3. 2 2 
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 ) 
2 2 2 

H.15. Ô mạng tâm đáy S. 
§ Kiểu tâm đáy S (Side-face centered mode) 


Kiểu tâm đáy, ký hiệu là S, có một mắt chiếm vị trí tâm của một mặt 
(hình 15). Nó được suy ra từ kiểu đơn giản bằng cách thêm một trong ba 


phép tịnh tiến sau: 

ñ=2a+2B hay G:2:0) 
xà ñ=SB+c hay 622 
VÀ “na hay G:02) 


Mặt đối diện tất nhiên cũng có mắt ở tám, vì nó được suy ra từ mặt 
trước bởi phép tịnh tiến bằng mội trong những vectơ cơ sở (đ, ð hoặc 
£} của mạng. 


W Kiểu tâm mặt F (Face centered mode) 
Kiểu tâm mặt ký hiệu là F có các mắt ở tâm các mặt của đa điện 


Gình 16). H.16: Ô mạng tâm mặt F. - 








Có ca bà nhép tịnh tiến đồng thời : 


p ày đự l1 
f SN th lay x2: 
; - , 1l] 
và TT hay (0. -) 
3 2 22 
và £ Lãá  ẻ háwy t>.0,-—1 
3.2 : 


Như trong trường hợp kiểu tâm đáy, nó được suy ra từ các mặt đối điện. 


⁄°h dụng “Í 


Nghiên cứu đẩy đu cúc kiểu mạng của hệ lập Vì hệ lân phương nên phải có 3 ưục 4; 

phương cho thây chỉ tồn tại những kiếu D,Ìyd E— (mình T). 

Clưng mình không có kiếu S bằng cách xe vét 

các Yếu tố đất xứng của hệ lập phương. 

....... l Hệ quả: 

, Xét khả nàng có kiểu S trở thành việu định tám 
một cập mặt đôi diện (Ví dụ: x0y và mặt đới — * tục 4¿// 0x dẫn đến tâm của mặt y(š, 
diện của nó ) của ö mạnh cơ bản tn/ L5): cả 


¿ *lrục A¿x/ ÓY dẫn đến tâm cửa mặt š@x, 
lưu mặt này đều ở trên trục Á¡ 2#, ( có nghĩa 


Kết luận: Kiểu S bắt buộc nhải biến thành kiểu 1. 


là “Song song với”), 





2.3.3. Số mắt 


rong mỗi trường hợp, điều quan trọng là xác định số mắt Z cú trong 
một ô mạng, Khảo sát các kiểu khác nhau cho thấy có những phần tử cấu 
thằnh cửa mắt (ví dụ một nguyên tử) chỉ thuộc về một ö mạng xác định 
còn các nhân tử khác tham gia vào # ô mạng. Trong trường hợp này chỉ. . 


`. `. $ 
tính là — cho mỗi ö mạng (hình 17): 
" 


* Một thành nhần ở ngoài một ô mạng, ví dụ A, không thuộc về nó được 
'_1inh là 0 rung ô mạng đó. 


® Một thành nhân ở đỉnh. ví dụ B, thuộc vẻ 8 ô mạng được tính là ầ 
tron Ó mạng đó. 


F › x'⁄# 3 ¬. 
* Một thành phản trên cạnh, ví dụ C, thuộc về 4 ð mạng, tính là 4 : 


l 
* Một thành phản trên một mặt, ví dụ ID, thuộc về 2 ô mạng, tính là 2 š 


* Một thành phần bên trong một ô mạng, ví dụ E„ chỉ thuộc về nó, tính 
là 1. l 





B 


Để đơn giản lập luận, tiện nhất là đồng nhất mắt với một điểm vật chất. : 
nghia là coi mắt là một trong các thành phần đặc ưưng của nó (ví dụ — H17, Các vị frí dục trưng cà HỘI 
tnguyên tử cachon trong canxi cacbonat CaCOx chẳng hạn), thành phân trong HỘI ô nhựng. 


4^2R5 


1rong các điêu kiện này: 
* Một ô mạng P có Z = 2) = 1 mắt, là ô mạng đơn. 


* Một ô mạng I có Z = @.2)+4.) =2 mắt, là ô mạng kép. 
* Một ô mạng S có Z = đ.2)+.2) =2 mắt, là ô mạng kép. 


* Một ô mạng F có Z = đ-2)+ (6.2) = 4 mắt, là ô mạng bậc bốn. 


⁄°h dụng 2 


Mô 1â mạng lập phương Sị kiếu P dẫn đến một 
mạng P thuộc hệ tình thể khác Š2. Việc nhận dạng 
hệ 5S: được làm theo các giải đoạn như sau: 

1) Xuất phái từ hệ quy chiếu GIỢA, Wị và) 
của SỊ, xác định hệ quy chiếu GŒœ, }; và ø) 
Của Sa có các trục trùng với các hướng của các 
nguyên tử gân nhất của nguyên tử đặt ở gốc Ó. 
2) Xác định những giá trị 42, b› và cạ của các 
thông số của S; theo thông số đ[ của SỊ. 

3) Tính các giá trị ứ, Øạ và y; của các góc 
nhị điện của GŒ;, 

4) Từ đó suy ra bản chất của hệ S;. 

5) Tĩnh thế tích Vị của ô mạng P (của S; ) theo 
thế tích VỊ của ô mạng F (của Šn). 

1) Hệ quy chiếu G; được xây dựng từ gốc Ó và 
những nguyên tử ở Ä⁄, N và P là tâm của ba mặt 
của lập phương cất nhau ở Ó (hình l8): x; là 
phân giác của (yị, ä4), Yạ là của (ä, xị) và 
12 là của (ñ.ð). 





H.18. Sự tương đương của mạng lập phương tâm 
mặt và mạng mặt thoi đơn giản với góc = 609, 








2) Những thông số của ð mạng P của hệ $; là: 
⁄2 
“® =b =œ _— 


3) Tam giác OMP là đều. Từ đó ¿ = 60°. Vì 
các tam giác OÄN và ONP cũng là đều: 
fñ =đ; =7¿ = 609. 

4) Các điêu kiện trên xác định hệ mặt thoi (hình 
13). Mạng lập phương F đo đó đồng nhất với 
một mạng mặt thoi P với góc ø¿ = 60°. 


5) Gọi ø là góc (Ol, OMf°). Đó là góc bù của 
góc ð =(OM', 3) trong đó Š là biểu thị vectơ 
của điện tích hình thoi ONM'P : Š =(ON A OP). 
Tam giác 4M“ là vuông; cạnh huyền của nó có 
giá trị là: M'= H 


Dùng hệ thức lượng trong tam giác thường 
(# =ử?+c?—2bc cos(ỗ,£)) cho tam giác OMM' 


(Ow=a X2 và MM' = a) được snp= 
Các thể tích Vị và V; tính theo hệ thức (V.2). 
Wị =(4i ^b).a =ajŠ 

9; =(ON A^OP).OM 

= Š.OM.cosỗ =[4;Ÿ.sina;].a; .cosô 

= đạ” .sing; .cosổ = 4s .sinza .sinp 
=(aX2p 3 P131 

0N nga” an 

Vì P chỉ có một mắt, còn F có bốn mắt nên kết 
quả này xác nhận rằng thể tích chiếm bởi mắt 


không phụ thuộc vào hình học của Tạng mô tả 
tính tuân hoàn, 









Chú thích. Lý luận tương tự cho phép chỉ ra rằng kiếu Ì' của hệ lập 
phương cang có thế quy vê kiếu ï của hệ bốn phương (hình 19). 


Càng một mạng tính thể có thế mô tà bằng: 
* một ô mạng cơ bản lập phương tâm mặt có Z = A mắt, 


* một ô mạng cơ bán bốn phương tâm khối cá Z = 2 mắt, 





® mỘI ô mạng cơ bản mặt thói đơn gián có Z = L mắt. Các thể tích của 
chúng cũng tỳ lệ với nhau theo các số 4, 2 và I. 


H.19. Sự rượng đương của mạn 
lập phương FP và mạng bô 
phương L 


2.3.4. Khối lượng thể tích 





Biết các thông số mạng và số mắt của ð mạng của chất rắn tỉnh thể cho 
phép tính được khối lượng thể tích ø*. Khí xét thể tích V của ô mạng cơ 
bản rút ra từ hệ thức (V.2), cân phải xác định khối lượng của ö mạng. Nó 


(Œ®) Khối lượng thể tích ø của 
một chất: (hông số cường độ, 
là tý số giữa khối lượng mì của 
vật và thế tích v mà nó chiếm 
(Ð có thứ nguyên là M17”), 
TỶ khối d của một chất: đại 
lượng không thứ nguyên, là rÝ 
SỐ khối lượng thể tích @ của nó 
Yả Øn CHA HỘI chất so xúnh 
(thường là nước khi xét chất 
rắn và chất lóng). 













bằng số mất Z nhân với khối lượng mắt biểu thị bằng h trons đó Ä⁄ là 
A 
khối lượng mol của mắt và Ma là hằng Avogađro. Vậy: 


M.Z 
ø= 





(Vv.4) 


V.N 


2) Từ đó rút ra công thúc H,Oy của mắt và số 
mắt trong hợp chất này. Cho biết tên thông 
thường của chất rắn X. 
3) Xóc định khối lượng thể tích p của X. 
4) Ở nhiệt độ Ø= 0°C và đưới áp suất P = \ 
bar, chất rấn này không phán ứng hóa học với 
nước lòng khối lượng thế tích 

Ønưác = LŨ.10” kgm "3 
Xéi tính chất của X khi nhúng trong nước: 
a) ở nhiệt độ Ø = 0°C, dưới áp suất P = 1 bar, 
b) nếu nhiệt độ tăng, dưới áp suất P = 1 ban, 
©) nếu áp suất tăng, ở nhiệt độ Ø =0°C. 
1) Nguyên tử oxi: 8 chiếm các đỉnh, 4 nằm trên 
các cạnh bên và 2 ở trong ö mạng. Vậy số 
H.20. Cứu trác H,O,,. nguyên tử oxi là: 
Một chất rắn X chỉ chứa hiđro và oxi. Ở nhiệt độ 
Ø0 =0°C và đưới áp suất P = 1 bar. nó kết tỉnh 


trong hệ lục giác. Ô mạng cơ bản của nó (hình Nguyên tứ hiẩro : 4 trên các cạnh bên, 7 ở trong 
20) có các thông số aä = 452 pm và c = 739 pm ô mạng. Số nguyên tử: 





I I 
NW =(§.—)+(4.—)+(2.1)=4 
o=( g) ( ma 


1) Xác định số nguyên tử của mỗi nguyên tố 


L 
XH =(4.—)+ Œ7.) =8 
chứa trong một Ôô mạng của X. 4 





2) Công thức tỉnh thể học: nó tập hợp tổng số 
nguyên tử trong ô mạng, tức là; HạO¿. Viết 
dưới dạng: H;/Oz, = ZH,O,. Suy ra số Z của 
H„O,: Z = 4 mắt H;O (Vì x và y phải là 
nguyên tố với nhau). 

Vậy hợp chất X là nước đá. 

3) Ô mạng sáu phương: ở đây là một lăng trụ thẳng 
đầy thoi (hình 7), thể tích được tính theo CV.2). 


Vhước đá = đˆ .C€Ssin7 = d2 . 


khối lượng thế tích: 
Dựa vào hệ thức (V.4): 
Z.M 4.18,0.1072 


“hước đá TT T28 .aa 23 
V.NA 1311028,6,02.102 


ước œ =9,15:10” kgm 


4.a) Những điều kiện đặt ra là điều kiện nóng 
chấy nước đá. Do đó tôn tại hai phá nước và 
nước đá. Pha nước đá kém đặc hơn nước 
( nước đá nước ) nên nổi trên bể mặt pha lỏng. 


= (50.10.15).1a9.10-19,XŠ 


= 1,31.10?8 m°, 


khối lượng mol: 
Mqca =2Mã;+MG =18g.md 1 =18.10 'kg.mÝÌ - 


) Để tập luyện: BT 3 và 5. 


2.4. Nghiên cứu thực nghiệm 

Những công trình của W.H và W.L.BRAGG về nhiễu xạ tỉa X bởi tỉnh thể 
là rất cơ bản để hiểu về trạng thái rắn. Vấn để này thuộc giáo trình vật lý, 
ở đây chỉ đưa ra những kết luận cần thiết. 

Khi chùm tia X đơn sắc với bước sóng 4 chiếu dưới góc tới Ø thay đổi lên 
họ mặt phẳng nguyên tử song song và cách đều của một tỉnh thể hay mặt 
phẳng nút thì nó bị nhiễu xạ trong toàn không gian nh 21a). Cực đại 
_ của cường độ nhiễu xạ đạt được mỗi khi các tia của chùm nhiễu xạ là 
cùng pha. ' 

Cường độ chùm nhiễu xạ phụ thuộc vào góc mà nó tạo với mặt phẳng nút. 
Vì vậy nhiễu xạ kế tia X (dùng để đo cường độ nhiễu xạ) được điều chỉnh 
để chỉ đo được cường độ nhiễu xạ đưới góc Ø bằng góc tới ; trong quang 
học điêu kiện này là điều kiện phẫn xạ. : 

Sự tôn tại một cường độ nhiễu xạ cực đại với góc Ø chứng tỏ rằng định 
luật Bragg: 


23. sin Ø8=n. Â (V.8) 
được thỏa mãn.. 

Trong hệ thức trên, n là số nguyên và là bậc của nhiễu xạ (nói chung, 
n = 1), đ đặc trưng khoảng cách mạng lưới, là khoảng cách giữa hai mặt 
kế tiếp của họ mặt nút nghiên cứu. 

Khoảng cách mạng lưới là đại lượng quan trọng để hiểu biết về tình thể, 
vì nó liên hệ với các thông số của mạng. 





(Ví dụ: tắng băng). 
b) Khi Ø tăng, nước đá nóng chảy và chuyển 
sang trạng thái lỏng. 

€) Khi áp suất tăng mà nhiệt độ không đổi, thể 
tích sẽ giâm đi, do đó khối lượng thể tích tăng 
lên. Vì vậy nước đá chảy ra thành nước. 





H21. Nhiễu xạ tia X bởi tỉnh thể: 
a) nhiễu xạ bởi mặt phẳng nút: 
b) khoảng cách mạng lưới d. 







Phân tích hình học cho phép chứng Tninh được rằng, trong hệ lập phương: 
d= _„ 5... (, k, I là những số nguyên đặc trưng tọa độ 


A|h2 +k?2 +12 — các điểm A, B, C) (V.6) 


Do ñ, k, ! có thể thay đổi không giới hạn nên ở có thể nhận vô số giá trị. 
Khi chỉ xét đến bậc thứ nhất của định luật Bragg (ø = 1), thì có thể có rất 


nhiều góc nhiễu xạ Ø, do đó việc lý giải phổ nhiễu xạ tía X phải tình tế. 


Liên kết trong tỉnh thể 


3 


3.1. Sự cố kết vật chất 


Để nghiên cứu sự cố kết một vật liệu ở trạng thái rắn (hoặc trạng thái 
ngưng tụ, ký hiệu là ní), nên so sánh năng lượng tổng cộng F„ của trạng 
thái này với năng lượng EF¿; của trạng thái cô lập tạo bởi cùng một số 
phân tử, nguyên tử hay ion như ở trạng thái nghiên cứu, đặt ở cách xa 





ˆnhau vô hạn. Không thể đo được đại lượng này, nhưng biến thiên năng 


lượng kèm theo sự chuyển từ trạng thái cô lập sang trạng thái ngưng tụ là 
năng lượng cố kết E, (*) của hệ mà theo định nghĩa thì chính là đối của 


năng lượng liên kết: 


E„ = Eạy — Eạ <0 

Giá trị F„ âm vì trạng thái rắn là bền cho đến tận nhiệt độ nóng chây 7„ 
(hoặc thăng hoa ?¡„ ). ộ 

Lực cố kết, giữ các nguyên tử liên kết với nhau, thay đổi đáng kể từ 
nguyên tố này đến nguyên tố khác, từ hợp chất này đến hợp chất khác. 
Nhiệt năng E„„ biểu thị chuyển động của nguyên tử dưới tác dụng của 
nhiệt độ, là đại lượng tăng theo nhiệt độ 7, do đó khi tăng nhiệt độ thì giá 
trị tuyệt đối của năng lượng tổng cộng của hệ giâm và vì vậy làm yếu Sự 
cố kết của cơ cấu. 

Sự giảm đột ngột lực cố kết làm sụp đổ cơ cấu tính thể và chuyển trạng 
thái của vật chất. Nói chung, việc trạng thái lỏng xuất hiện ở nhiệt độ 
nóng chảy T„„ của tỉnh thể chứng tỏ có biến thiên năng lượng liên kết khi 
chuyển từ trạng thái rắn sang trạng thái lỏng. Trạng thái của các đơn chất 


ˆ khác nhau ở áp suất P` = 1 bar minh họa hiện tượng này: 


1) Các khí quý, đều đơn nguyện tử, và các phân tử hai nguyên tử của các 
nguyên tố có độ âm điện Pauling p > 3,0 và đihiđro đều là khí ở nhiệt 
độ thường. Các khí đều có nhiệt độ sôi rất thấp (từ — 699C của heli đến 
~35°C của clo) chứng tổ lực tương tác giữa các nguyên tử ở trạng thái 
rắn và lỏng của những chất này là rất yếu. 

2) Thủy ngân ( 7„„ = —38?C ) và Đibrôm (Ïx. = ~7°C ) là hai đơn chất 
lỏng duy nhất ở nhiệt độ thường. l 


3) Tất cả các đơn chất còn lại đều là rắn, lực tương tác khác nhau rất 


nhiều, nhiệt độ nóng chây ở trong khoảng giá trị 20°C (đối với cesi) và . 


3410°%C (đối với wonfram). 





————=——-_- 
(*) Năng lượng cố kết biểu 
thị sự giam năng lượng của hệ 
khi các thành phân của nó 
chuyến từ trạng thái cô lập 
đến trạng thái ngưng tụ. Năng 
lượng cố kết E„ là âm. 


Năng lượng liên kết củđ một 
hệ tình thể biểu thị năng lượng 
cần phải cung cấp cho hệ đế 
phân ly các thành phân của nó 
sang trạng thái khí Năng 
lượng liên kết E¿ do đó là 
đương. 


M Trong những điêu kiện nhất 
định sẽ được nêu rõ trong 





Nhiệt hóa học, hai loại năng 
lượng này là ngược nhau. 





3.2. Phân loại hóa học các tĩnh thể 


.we cố kết thay đổi tùy theo bản chất liên kết hóa học. Có thể xét định 
ính 4 lớp tinh thể khác nhau với những đặc tính riêng như sau (1z: 23). 





kiểu liên kết hóa học 






























































kim loại cộng hóa trí ion ¬- phân tử 4 
tỉnh thể ví dụ AI Sĩ NaCt - lạ 
nhiệt độ nóne chảy (ÓC ) 660 1410 8Ó 113 
nhiệt độ sôi (°C } 2467 2355 1465 184 
^% tự —3 3 3 3 3 
khối lượng thể tích((kg.m ˆ”}) 2,70. I0 2,13. lƠ 2,16, Iữ 4,46. 10” 
c |} 2 ¬1 
độ dẫn điện (Š.m”ˆ) 4.107 3. 10Ỷ 3.105 8.1078 
độ dẫn nhiệt (W.m”!.KTD 237 149 7 0.440 
Đẹp ———] Ề 
- độ cảm từ (m mol) ï 4Ấ, 1019 -4,L. 1019 ¬1,8. 107 -2,5. 108 
độ cứng(*) (mohs) 29 7.0 | — 2n. s ị 
màu sắc xám sáng | — xám mờ không mẫu tím - 
ý ® 2 ä chiên thà Ũ 
Tính chất cơ học(**} đất mỏng được cứng rùn HöN2N1 mi HH IS 
" r e được (dễ vụn) 
_ Số láng giêng sân trong tỉnh thể 12 L 4 xa l ] 


H.23. Tỉnh chất đặc trưng của một số tinh thể tầy theo bản chất liên kết hóa học. của chúng ở 300 K. 


3.2.1. Tỉnh thể kim loại 

Các chất nguyên chất tương ứng với phần lớn các nguyên tố của Bảng 
tuần hoàn tồn tại ở trạng thái rắn do có liên kết kim loaí và do đó có một 
số tính chất vật lý đặc biệt, IL.oại chất này được gọi là kim loại. 

8 Năng lượng cố kết 

Khái niệm về khí điện tử ¡ự do là một mô hình thỏa đáng để giải thích 
định tính các tính chất cửa kim loại. Theo mô hình này, mỗi nguyên tử 
kim loại mất một trong những electon hóa trị của nó và trở thành một 
caton MỸ” nằm cố định trong tính thể, Do đó: 

Liên kết kim loại tạo ra đo tương tác Conlotnb tĩnh điện giữa điện tích 
âm của các electron của khí điện tử và điện tích dương của các cafion 
kim loại. 

Về, mặt năng lượng, liên kết kim loại được coi là liên kết trung bình, 
entanpi thăng hóa của các kim loại nói chung nhỏ hơn S00 kJ. mol ~!_ Chỉ 
một vài kim loại S¿ (Fa. W, Re, Os) là rất bên, với nhiệt độ nóng chấy rất 
cao (Ø„„ > 3000”C), là ngoại lệ. Chúng được dùng đặc biệt trong ngành 
hàng không (tuyc của động cơ phản lực). 

Các tính chất 

Các electron khi không còn liên kết với một nguyên tử riêng biệt nào nữa 
được gọi là elecrron tự đo. Các electron này có thể đi chuyển trong toàn 
bộ tinh thể, làm cho kim loại có độ dẫn điện và dẫn nhiệt cao. 

Về mặt quang học, kim loại thế hiện khả năns phần chiếu đặc trưng do sự dịch 
chuyển clecton trong miền năng lượng của ánh sáng nhìn thấy (khả kiến). 





(Œ*) Độ cứng tà một dại lượng 
kinh nghiệm. Trong khoáng 
vậi học hoặc trong cơ học 
người ra coi đó là lực cán của 
bê mặt dối với sự mài hoặc va 
đập. Theo thang đo độ cứng 
của Mohx, từ Ì ở đá tan (hoạt 
thạch) đến LÔ ở kbn cương, vật 
liệu độ cứng cao rạch được vải 
tiệu có độ cứng thấp hơn. 


(**) Tính để dát mỏng càng 
với tính đễ kéo dài đặc trưng 
cho tính dễ bị biến dụng cơ 
học. Tính cứng /hế liện sự 
chống lại biến dạng này. Tính 
dễ sẫy vỡ thể hiện khả năng 
để vỡ đo vú đập. Tĩnh dễ vụn 

thể hiện khá năng để bị 
chuyến thành bội. 











Các tính chất cơ học của kim loại (độ cứng, độ bền kéo và va đập, tính đàn 
hỏi, tính đát mỏng và tính dễ kéo dài) làm cho chúng trở thành những vật 
liệu cơ bản của công nghiệp mà bản chất là do chúng có khả năng đự trữ 
đưới dạng điện tử toàn bộ năng lượng mang lại cho nó từ bên ngoài. Năng 
lượng đó phụ thuộc phân lớn vào sự có mặt những vĩ tinh thể trong vật liệu. 


3.2.2. Tinh thể cộng hóa trị 


Một số nguyên tố, các phi kim, có kiểu liên kết khác. Nguyên tử của 
chúng có phân lớp np chưa đây đủ electron nên đễ tạo ra liên kết cộng 
hóa trị. Một ví dụ tốt là cacbon. 


Nhắc lại rằng liên kết kiểu này, đã nêu ở chương 4, tạo thành bằng các 
electron đùng chung cho hai nguyên tử, một hay nhiều đôi. 


Tình thể cộng bóa trị là tỉnh thể có các nguyên tử liên kết cộng hóa 
trị với nhau; một tỉnh thể kiểu này tạo ra một đại phân tứ cộng hóa 
trị với kích thước vô hạn. 


_ Liên kết cộng hóa trị đông nhân liên kết hai nguyên tử của cùng mmỘt 
nguyên tố. Vì cùng có tính chất điện tử giống nhau nên sự góp phản tạo 
- thành đôi elecron là giống hệt nhau. Ví dụ trường hợp liên kết cacbon- 
` cacbon trong kim cương (xem chương 6, §2.2.3.) 
Kiểu liên kết này cũng có trong hợp chất có công thức chung là AmB„, ví 
dụ cacborunđum SiC (xem chương 6, §3.2.3). Hai nguyên tử bản chất 
khác nhau (do đó độ âm điện khác nhau) nên không phân bố electron 
giống nhau khí tạo ra liên kết. Vì vậy gọi là liên kết cộng hóa trị đị 
nhân, và một cách thống kê, đôi elecron nằm gân nguyên tố có độ âm 
điện lớn hơn. 
Quy tắc bát tử và thập bát tử tiếp tục được áp dụng cho nên số liên kết tạo 
ra bởi một nguyên tử luôn luôn là số giới hạn. Ví dụ: asen (*) có cấu trúc 
nguyên tử [Ar] 3đ104s24p` , cân nhận thêm ba electron để có cấu trúc 
electron bên của krypton. Do đó, ở trạng thái rấn, mọi nguyên tử asen đều 
có ba liên kết cộng hóa trị Às- Às. : 
Vì các electron được định vị ưu tiên theo hướng đến các nguyên tử gần 
nhất nên liên kết là cứng. Hệ quả là: liên kết cộng hóa trị là một liên kết 
. mạnh, năng lượng cố kết so sánh được với năng lượng của liên kết kim 
loại (—717 và ~446 kJ.mol ~Í đối với các tính thể cộng hóa trị của C và 
Si; -782 và —468 kĩ.mol ~Ì đối với các tinh thể kim loại Ta và Tỷ). 


3.2.3. Tỉnh thể ion 

Sự có mặt các ion trong dung địch nước của muối và trong muối nóng chảy 
đã được xác lập; đặc biệt là qua việc đo độ dẫn điện của chúng. Tuy nhiên 
điều này chưa chứng mninh được sự tôn tại của các ion trong các tỉnh thể. 
Sự tôn tại của các ion 

Sự tôn tại của các ion đã được chứng minh bằng việc đo cường độ tia X 
nhiễu xạ bởi tinh thể, rồi được xác nhận bằng đo cộng hưởng từ hạt nhân 
(NMR). 
















(*) Cấu trúc tính thế của asen 
gân với của cacbon graphit 
(xem chương 6, §2.2.4), đặc 
trưng bằng sự tôn tại những 
lớp song song trong đó mỗi 
nguyên tử asen lạo với hai 
nguyên từ kề bên những góc 


As-As-As bằng 1207. 


Ví dụ trong mạng natri clorua NaC!, các nguyên tử trung hòa natri (có 11 
electron) và clo (có 17 electron) không tồn tại. Chúng được thay thế bằng 


các hạt có 10 và 18 electron, tương ứng với các ion Na” và CI” (ñình 24). 
Tĩnh toán điện tích nội tại suy ra được một đường trung hòa, cực tiểu mật 
độ đẳng điện tử trên đường Na~C! làm thành bê mặt hình cầu của ion. 
Năng lượng cố kết 


Liên kết ion tạo ra do lực hát fĩnh điện giữa các ion (thường có cấu 
trúc khí quý gắn nhất) có điện tích ngược dấu và do lực đẩy ở khoảng 
cách ngắn. 


Sự đối xứng của mây cleciron thường là dạng cầu làm cho tỉnh thể ion 
được coi như tập hợp những quả cầu không bằng nhau và mang điện tích. 
Một số cấu trúc ion sẽ mô tả ở zục 3 cương 6. 
Trong những tính thể ion €, x4; , độ Íon của liên kết về lý thuyết phải là 
100% nhưng hiếm có như vậy (xem $3.3). Đặc tính ion càng rõ khi hiệu 
độ âm điện giữa 4 và Ö càng lớn: liên Kết ion đòi hỏi sự kết hợp của 
một nguyên tố có độ âm điện nhỏ (nằm ở dưới và phía trái của bâng tuân 
hoàn) với các nguyên tố âm điện mạnh (ở trên và phía phải). Hai điều 
kiện này giải thích tại sao các halogenua kiểm là những tính thể ion bền, 
. năng lượng cố kết dao động trong khoảng từ - 400 đến -900 kI.mol "1, 


`'# Các tính chất 


Các hạt tích điện ở đây là các ion (cation và anion). Khối lượng và thể 


tích của chúng lớn hơn của electron rất nhiều (ion ?ŠCI” có khối lượng 
lớn hơn khối lượng electron khoảng 65000 lân). Vì vậy chúng rất khó 
chuyển động trong mạng tỉnh thể. Ở trạng thái rắn, các hợp chất này có 
độ dẫn điện rất nhỏ, nhưng chúng là những chất dẫn điện tốt ở trạng thái 
nóng chảy hoặc (rong đung dịch (chất điện ly). 


3.2.4. Tỉnh thể phân tử 


3.2.4.1. Tương tác Van der Waals 

Các tỉnh thể phân tử bao gồm những phân tử trung hòa. 

Năng luợng cố kết 

Trong các tính thể phân tử, sự cố kết có được là do các (ương tác fĩnh 
điện lưỡng cực - lưỡng cực. 

* Sự định hướng hai lưỡng cực Vĩnh cửu. 

Năng lượng tương tác giữa hai lưỡng cực với các momen lưỡng cực Đ 
và ? , ở khoảng cách đ (hình 25) có tên là răng lượng Keesom, biểu thị 


ở mức độ vi mô như sau: 


2 pp 1 1 1 
=¬: T77. 
3 (4zzpÝ &g.T 4 ad 


Năng lượng Kecsom có ở các phân tử phân cực như CO,HI, SO;, PHạ,... 








cực tiểu mật độ 
trên đường Na-C] 





H24. Các đường đẳng mật độ 
eleciron của NaC!. 





H.25. Tương tác giữa các lưỡng 
cực. Các lưỡng cực vĩnh cửu 
không cân phải ở trên cùng một 
đường thằng hay trên cùng một 
mặt phẳng. 


“$p 


* Biến dạng phân tử (hình 26) 
Năng lượng biến dạng phân tử , đù phân cực hay không, đo ảnh hưởng 
của điện trường E tạo ra bởi lưỡng cực ÿ lân cận gọi là năng lượng 
Debye. Năng lượng này phụ thuộc độ phân cực ø của nó, ø tăng theo thể 
tích của lưỡng cực. Ở mức độ vi mô, năng lượng Debye Ep có dạng: 

: ; 

Œ.p 1 1 
S ng  UU 

(4zg} đ 





tp “= -2 d6 
Năng lượng đó làm phân cực một phân tử không phân cực ví dụ như N;, 
C1; hay O¿, tạo cho chúng một momen lưỡng cực cảm ứng bởi một phân 
tử có cực. Đặc biệt là trường hợp của hiđrat clo Cla „; HạO ở trạng thái rắn, 
* Sự khuếch tán giaa hai lưỡng cực vĩnh cữu hoặc cảm ứng (hình 27) 


Năng lượng tương ứng gọi là năng lượng London E; . Nó là do những 
dao động liên hợp với tần số vụ và phụ thuộc năng lượng ion hóa F;. Ở 
mức độ vi mô: 

3 En.lạ ứ.œ; T 1 
nh nh anh. -Kr —¬s 

2 En+Ej¿ (Ameg)” dể d 
Hiện tượng khuếch tán liên quan đến mọi phân tử đù chúng có momen 


Fru= 


“ lưỡng cực vĩnh cửu hay không. 


Trong các phân tử không phân cực tôn tại một độ phân cực tức thời xuất 
hiện do, ở mọi thời điểm, các trọng tâm điện tích dương và âm là khác 
nhau, ngay cả khi về mặt thống kê thì ø = 0. Điều đó cho phép giải thích 
sự khuếch tán là tương tác duy nhất trong các phân tử của đơn chất. 

$o sánh ba hệ số tương tác cho thấy ưu thế của năng lượng khuếch tán và 
sự giảm các năng lượng khác khi độ phân cực ø tăng (hình 28). 


K 
P 
. (Ð) |(10® đ.v, §.1)|(định hướng)| (biến dạng) 
0 0 
1 





L 
| C | 0ð | 26 | 0 | 0 | 74 _- 
[LẠ | 0 } 1@ | 0| 0|} 30 | 


Em | 038 | 035 | 00 | 001 | 270 | 


[NH | lao | 221 | 506 | 052 | 397 | 
[HO | lá | 1g | Ha | 06 | 13 | 


Lực hút giữa các phân tử, gọi là iực Van đer Waalb, biến thiên theo 
477, Nó là do sự kết hợp ba loại năng lượng trên; các năng lượng này 
biến thiên theo đ Š và luôn luôn âm. Tương tác Van der Waals 
không định hướng và có đối xứng cầu. 





Ngược với lực này là lực đẩy giữa các vỏ clcctron của các phân tử. Ảnh 
hưởng của lực đẩy này được xác định bằng một số hạng kinh nghiệm có 
dấu dương, gọi là năng lượng Lennard- Jones, biến thiên theo a3, 









lưỡng cực vĩnh cửu 


đ 
lưỡng cực 
cảm ứng 





- 
Ecạc bộ 
——— 
— - P tầm tứng 

Đưảm (mộ E0*ŒE cục bộ 


H26. Biến dạng của một phân tử 
dưới tác dụng của một lưỡng cực 
vĩnh cứu. 


a) : đá : 
3 " 
b) ; đc 


H.27. Sự khuếch tán giữa các 
lưỡng cực ở các thời điểm : 


a)/;b)/+  gái?< —Í 
2 Yọ 


4H28. Các hệ số moi của các 


tương tác phân từ (*) ở 298K 
(tính theo 10 ` kI.m® mol), 


(*) Để tìm lại những giá trị 
của Ky, Kp và Ky của 
bảng này, phải nhân những 


biểu thức tương ứng của Eg, 
Ep và hạ với Nạ. 





Vì phụ thuộc nhiều vào khoảng cách giữa các nguyên tử hơn là những, lực 
Coulomb (biến thiên theo đ* ) cho nên các lực Van der Waals có thế bổ 
qua được so với các lực Coulomb khi khoảng cách nguyên tử vượt quá 
300 pm. Vì vậy chúng thực tế không cú tác dụng ở xa hơn ô mạng cơ bản. 


Các tính chất 

Vì các electron định vị trên lớp hóa trị của các nguyên tử cho nên các tỉnh 
thể phân tử là những chất cách điện. Trong các hợp chất phân tử, năng, 
lượng cỡ kết nói chung. nhỏ, cỡ vài k]. mol =. (+6,7 và 23,0 là nhiệt thăng 
hoa của apon và của điclo), Khi không có momecn lưỡng Cực vĩnh cửu thì 


chỉ lực I.onđon là có ở các hợp chất và nó quyết định sự cô kết trong tính 
thể phân tử. 


'Từ đó có thể thấy rằng năng lượng và nhiệt độ chuyển trạng thái của hợp 
chất phân tử Không cao. Ví dụ nhiệt độ nóng chảy và nhiệt độ sôi của 
hidro đều rất nhỏ (Ø„, =—2599%Œ, Ø, =—253°C ), nhiệt thăng hoa chí là 
+I[.3k1. mọi "! 


- Để tập luyện: BT 6. 


3.2.4.2. Cấu trúc tỉnh thể phân tử 


Xét một số ví dụ minh họa cách tập hợp nhân tử ở trạng thái rắn. Vì tương 
tác phân tử theo kiểu Van der Waals nên lực cố kết yếu. 

Mã Cấu trúc của khí quý 

Ví dụ đơn giãn nhất vẻ tình thể phân tử là khí quý ở trạng thái rắn. Tổ chức 
tính thể của nó là tập hợp những nguyên tử trung hòa (vì phân tử của nó chỉ 
gồm một nguyên tử) kết hợp với nhau bằng lực tường tác không định 
hướng. Cấu trúc của chúng gẩn với kìm loại và được xét ở mực 2 chương 6: 
trừ heli, các tính thể khí quý thuộc kiểu lập phương tâm mặt. 

Cấu trúc của halogen 

Halogen là một ví dụ khác về hợp chất phân tử. Tuân theo quy tắc bát tử, 
câu hình hóa trị với 7 electron của nguyên tử chí cho phép hình thành một 
liên kết cộng hóa trị. Các đơn chất do đó tạo hởi các phân tử hai nguyên 
"tử Xz. Các phân tử này không có đối xứng câu. Cấu trúc tỉnh thể của 
chúng phức tạp hơn của khí quý. 

"lyừ cấu trúc tinh thể của điflo còn chưa biết, bà halogen còn lại kết tỉnh cùng, 
một kiểu cấu trúc. Mạng lưới của chúng có đối xứng kiểu trực thoi với các 
thông số của iot là: a = 725 pm, b= 977 pm, c = 478 pm (Hình 29). 

“thực thể nhỏ nhất có thể tái tạo được do tính tiến trong không gian (Hình 
29a). theo định nghĩa là mắt cơ sở của mạng, là nhóm 1;. Tĩnh chât này 
xác nhận sự có phân tử điiot ở trạng thái rắn. 

So sứnh những khoảng cách khác nhau giữa hai nguyên tử iot-iot cho thấy 
có ha‡ kiểu kết hợp đối với mỗi nguyên từ (hình 29B). 








vé 





x 
H.29. Cdu trúc tỉnh thể của diot: 

a) Biểu điền không giam: 

b) Hình chiếu của ô mạng trên mặt phẩng yÕz. Khoảng cách giữa các 
nguyên tử ghỉ trên hình là theo pm. 


* Khoảng cách ngắn nhất (di = 270 pm) tương ứng với phân tử. Giá trị 


` của nó thực tế trùng với giá trị đo được cho phân tử này ở pha hơi 


*( đhyi = 268 pm). Sự giống nhau này thể hiện rằng liên kết cộng hóa trị 1-] 
thực tê không thay đổi khi thăng hoa, Cũng như vậy với dielo và đihroni, 


* Khoảng cách giữa hai nguyên tử iot của hai phân tử khác nhau rõ ràng 
là lớn hơn: những lắng giểng gần nhất của một nguyên tử là ở khoảng 


cách đä5 = 353 pm. 

Trong õ mạng cơ bản của điiot, mọi tâm phân tử lạ đếu ở các đỉnh và 
tằm Các mặt của ö Mạng trực thoi, Cô lập các mất ly còn lại tà mô tả 
được cầu trúc của điiot theo kiểu tâm mặt ]:. 

Thực tế, các phân tử I; định hướng song song nhau, (A với C8 với 2) 
theo hai hướng trong không gian (hình 29a), đối Xứng với nhau qua mặt 


phẳng t€£ và tạo ra với mặt phẳng đó một góc khoảng 32°, Kết quả là 
chỉ có một mặt v2z là có mắt ở tâm. 


'Đilot kết tỉnh trong hệ trực thoi tâm đáy S. 


Tương tác giữa các phân tử chỉ dựa trên hiện tượng khuếch tán: piá trị nhỏ 
của nó siải thích tại sao điiot để thăng hoa, bốc hơi tím khi nhiệt độ mới 
gần 60°Œ. 

Khoảng cách đ›. biểu thị khoảng cách tối thiểu mà hai phân tử điiot có 
thể lại gần trong tỉnh thể, cho phép xác định bán kính Van der Waals 
của lOI. 

Theo định nghĩa, bán kính này được tính trong mô hình phân tử compae 
(Chặt xi C1 chương 6, §2) và bằng nửa đa. tức là 176 pm (với đìclo là 
167 pm và với đibrom là I77 pm), 
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⁄1h dụng “† 


Khối lượng moi của iot là MỊ = 126,9 gmol"Ì;  „„Ý-ÑŸA.Ð _ 4.P.C Nựp 
1Í trọng của iot rắn là d= 4,93. MQ@;) 2M@) 


1) Từ thông số mạng xác định số phân tử đo - _T5. IỨP 0.10"? 478.102 .6/00,102 .403,10 


=3,%. 
có trong ô mạng cơ bản vẽ trên hình 29. 2.126,9.10 


2) Kiếm tra kết quả đựa vào sơ đô cấu trúc tính - vì số này phải nguyên nên Z= 4 phân tử điiot ở 
thể của nó. một Ôô mạng. 

2) Cũng có thể tính số phân tử có trong một ô 

mạng khi tính số mắt ở đỉnh và tâm mặt của ô 

1 Khối lượng thể tích của điot là mạng đó như sau: 







3 _. ^ F+ 
ø= 493.10 kg.mŠ. Theo hệ thức (V.4), số mắt N= @2) +Œ@. 5 ) =4 mắt ly 
lạ là: 


M Cấu trúc của tuyết cacbonic 


ˆ Tuyết cacbonic là tên của cacbon đioxit ở trạng thái rắn. Nó thăng hoa 

-_ đưới áp suất khí quyển ở nhiệt độ Ø = -78,5°C. Mô hình VSEPR 

` (chương 4) cho biết phân tử cacbon đioxit là thẳng; ở trạng thái khí, 

"khoảng cách giữa các nhân C-O là 116 pm. Như ở trạng thái khí, tuyết 
cacbonic tạo bởi phân tử thẳng CO;; nó có cấu trúc lập phương (hi 
30a) với thông số a = 558 pm. 





H.30. Cấu trác tỉnh thể của nước đã khô: a) biểu diễn không gian, b) ô mạng cơ bản. 
Các phân tử ba nguyên tử CO; định hướng song song với đường chéo 

của hình lập phương (hình 30b). Các mắt nằm ở đỉnh ð mạng, ví dụ mắt 1, 

song song với đường chéo QŒ; các mắt 2 ở tâm các mặt trước và sau thì 

song song với đường chéo 8#'; các mắt 3 ở tâm các mặt phải và trái thì 

song song với đường chéo CC và các mắt 4 liên quan đến tâm các mật 

trên và dưới thì song song với đường chéo ÁA'. 








Trong cấu trúc của tuyết cacbonic, các nguyên tử cacbon nằm ở các 
đỉnh và ở tâm mặt hình lập phương tạo thành mạng lập phương tâm mặt 
F. Vị trí của chúng cũng là vị trí của tâm các mắt CO; do đó các nguyên 
tử C cũng tạo thành mạng F. 

Các nguyên tử oxi thuộc hai mắt định vị ở đỉnh và tâm của một mặt kê 
nên không tương ứng với phép tịnh tiến đặc trưng của mạng F (xem 
Š2.3.2). Các nguyên tử: oxí tạo ra một mạng lập phương đơn giản P. 
Nếu một mạng tinh thể được tạo ra từ nhiều mạng con, nó phải thỏa mãn 
các điều kiện đối xứng của mỗi mạng con. Đối xứng tổng cộng của nó 
thường là đối xứng của mạng con kém đối xứng nhất (kiểu P của các 
nguyên tử Ö chứ không phải là kiểu F của các nguyên tử C), 

Tuyết cacbonic kết tỉnh trong kiểu lập phương đơn giản P; cấu trúc 
này có thể coi là cấu trúc giả lập phương tâm mặt. 

Khoảng cách nội phân tử giữa hai nguyên tử oxi của cùng một mắt là 
đi = 212 pm, khoảng cách cacbon-oxi ( đc_o =106 pm) ngắn hơn rõ rệt 
so với trong phân tử khí; hiện tượng này liên quan với sự dao động yếu 
của tuyết cacbonic. 

Phân tích những khoảng cách khác nhau giữa một nguyên tử oxi và những 
láng giểng của nó cho ta thấy những láng giêng gân nhất nằm ở khoảng 
cách đ; = 319 pm, suy ra bán kính Van der Waals của oxi là 159 pm. 
Cấu trúc giả lập phương này cũng là cấu trúc của đinitơ oxit thay nitơ 
qrotoxit) NạO và của hiđro selenua H;Se. 


} Để tập luyện: BT 7, 


3.2.4.3. Liên kết hiđro 

Một số hợp chất phân tử chứa hiđro có thể tạo ra kiểu tương tác mới giữa 
các phân tử, gọi là liên kết hiđro, ví dụ HạO ở trạng thái rắn hay lỏng, 
HF ở trạng thái vật lý bất kỳ. 

Như đã biết ở trung học, liên kết này tạo ra trạng thái ngưng tụ (rắn hoặc 
lồng) giữa hai phân tử phân cực chứa hiđro đo kết hợp hai tâm điện tích 
ngược dấu (hình 31). 

Những tương tác này chồng chất lên các lực Van đer Waals (hình: 31). 
Liên kết hiđro, thường biểu diễn là Á ~ H--- Ö, tạo ra từ một tương 
tác giửa một nguyên tử hiđro liên kết với một nguyên tử âm điện Á 
{A =N, O, E, ..) và một nguyên tử âm điện mang một đôi electron 
tự do (B = N, O, halogen, ...). 


Liên kết hiđro xuất hiện giữa hai lưỡng cực có mômen lưỡng cực pị đáng 
kể do Á và ở có độ âm điện lớn và hai lưỡng cực này rất gần nhau đo 
hiđro có kích thước nhỏ. Vì vậy năng lượng Èj¡; của Hên kết hidro rõ 
ràng là quan trọng hơn năng lượng London (hình 32). 








H.3I. Tạo ra một liên kết hiẩrc 
giaa hai phân tử nước. 
































E, 
Kiểu vật liệu trạng thái đu. mị Hóc 
(pm) (kJ.mol ˆ) 

F-H..EC | KHE | t:nh thể 226 -96 

T-H...F HF hơi 255 -29 

Q-H...O HO tỉnh thể 276 -25 

O-H..O | (CHy-COOH); | hơi - 38 

}—= 
'N-H...— NHạF tỉnh thể 263 21 4H32. Các đặc (runp của liên kết 
F N-H.N NH› Í tình thể 340 † = hiđro trong một số hợp chất. 











Sự tôn tại của liên kết hiđro, cho phép giải thích hợp lý một số tính chất 
hóa lý có vẻ lạ lùng: 

M Tính không liên tục trong sự biến đổi các tính chất vật lý của những 
hợp chất chứa hiđro BHự với các phi kim Ö# ở các cột từ 15 đến 17. Hiện 
tượng này hầu như không có ở các nguyên tố ở cột 14 vì chúng không tạo 
rạ liên kết hiđro. 

Chuyển từ miền ưu thế liên kết hiđro đến miễn ưu thế lực Van đer Waals 
thể hiện rõ rệt qua các điểm sẫy trên đường cong biểu thị nhiệt độ nóng 
ohây Ø„„ của các hợp chất đồng dạng #H,„ biến thiên theo số thứ tự ø 
của chu kỳ (hinh 33). 





‹ 
6„. (°C) l 
: 
liên kết hidro ‡ lực Van đer Wnals 
ĩ H;Te 
0 
— 100 
'ag00 2:2 my = 
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H.33. Biến thiên nhiệt độ nóng cháy các hợp chất của hiđro với các 
nguyên tố ở cùng một cột của bảng tuân hoàn. 
Nó cho thấy ảnh hưởng tương đối của lực Van đer Waals và của liên kết hídro. 


Nhiệt độ nóng chấy tăng bất thường ở các hợp chất hiđro ở chu kỳ 2 (HE, 
HạO, NHạ ) chứng mình tôn tại liên kết hiđro ở trạng thái rắn. 


Các phi kim # đều có các cấu trúc elecon ngoài cùng là nˆnpT : sự biến 
dạng vô elecưon hóa trị (độ phân cực) càng dễ khi tăng số lượng tử Ø. Sự 


— 


tăng nhiệt độ nóng chảy các hợp chất chứa hiđro BH, khi đi từ trên xuống 


c7 PHUN 
dưới một cột có hệ quả trực tiếp là sự tăng độ phân cực của ð. “ ⁄ C-R 


? 
8 Đime hóa các axit cacboxylic #-COOH: hidro ở nhóm hiđroxit -OH : O~H—IQ 
của một phân tử liên kết với oxi của nhóm cacbonyl C=O của phân từ H34. Dine hóa các phân tử ax 
khác (hình 34). cacboxylic R-COOH. 


⁄°ụ dụng 


Axil benzendicacboxylic là một điaxit có hai 
đông phân vị trí, ortho ¬ đối với axit phiahc và 
para - với avit terepitalic. 

1) Hay chỉ ra bản chất liên kết hiẩro có thể tạo 
ra trong mỗi axit trên. 

2) Từ đó suy ra đông phân nào có độ nóng cháy 
cao hơn. 

1) Axit phtalic (hay axit benzen-1,2-đicacboxylic) 
có thể tạo ra các liên kết hiđro bên irong phân tử 
Và giữa các phân tử (hình 35a). 

Ngược lại, axit (erephtalic (hay axit benzen-1,4- 
đicacboxylic) chỉ tạo được liên kết hiđro giữa 
các phân tử (hình: 35b). 


.“—. nter) 


H 


a) ortho 


H.35. Cấu trúc các axit benzendicacboxylic. 


2) Axit phtalic chỉ có một khả năng kết hợp giữa 
các phân tử. 


Mỗi phân tử axit terephtalic có thể tạo ra kết hợp 
phân tử với hai phân tử bên cạnh, 


Do đó tinh thể axit terephtalic bên hơn đông 
phân ortho của nó vì có hai liên kết cần phải 
phá; nó thăng hoa ở nhiệt cao hơn nhiệt độ nóng 
chảy của đông phân của nó 


Ønc (ortho) = 210°C, đa (para) > 300°C 


`, ngoại 

Nị - 
by 
C 

1 N 

4 
©=c 
‹€® ngoại 
`» H.... p 
b) para 





l- Để tập luyện: BT 8. 


3.3. Tỉnh thể thực 


Bốn kiểu tỉnh thể nêu ở trên thực tế là những trường hợp giới hạn và là 
những cấu trúc mô hình. Các tính thể thực là nằm giữa bốn kiểu đó. 
Chúng thuộc loại nào là tùy theo tính chất vật lý của chúng. 












tỉnh thể 
kim loại 






tính 
chất vật lý 


























hệ số dãn nở nhiệt mạnh yếu 
b độ cứng thay đổi | độ cứng mạnh (tinh 
"` | (dát mông) thể cứng) 
độ cảm từ thuận từ (x > 0) nghịch từ (x < 0) 











tỉnh thể 
cộng hóa trị 


_—m— | mm —| 


ếu 
độ cứng mạnh (tỉnh 
-__ thể cứng) 


nghịch từ (x < 0) 



















độ cứng yếu (tỉnh 
thể mềm) 


nghịch từ  < 0) 





























































































_.«Š yếu (bán dẫn) 0 
ô dã 
HN ưa dc nan rất yếu(cách điện) (cách điện) 
quan hệ độ dẫn và giảm không đổi 
nhiệt độ khi 7 tăng khi 7 tăng 
4 : 4 ` : không phụ thuộc 
hấp thụ ánh sáng tỉnh thể mờ đục tương tự các ion trạng thái vật lý 
liên kết không định hướng | không định hướng không định hướng 


















Na 4 | Cah; kim cương 








H.36. So sánh các kiếu tỉnh thể khác nhau. 


` Tuy nhiên không cần biết tất cả những tính chất này khi dự đoán (với gần 

đúng khá tốt) về bản chất của liên kết chủ yếu của hảu hết các chất khoáng: 
* Với các đơn chất, đặc tính của liên kết phụ thuộc trước hết vào vị trí 
của nguyên tố trong bảng tuần hoàn (Hình 37): các kim loại nằm ở phía 
trái (vùng I) đường gấp khúc (đi từ một đâu ở giữa B và AI đến một đầu ở 
giữa Po và AU ; phi kim nằm ở phía phải gồm cả hai vùng H và II (thêm 
cả hiđro vào đây) đặc trưng bằng kiểu liên kết cộng hóa trị hoặc phân tử 
tùy theo trường hợp; với khí quý là liên kết phân tử. 





H.37. Liên kết tu thế của các đơn chất: 
1. kim loại ; 

1. cộng hóa trị ; 

1. phân tử. 


* Với các hợp chất (trừ các hợp kim), liên kết hoặc kiểu ion, hoặc kiểu 
cộng hóa trị. 
















Độ ion (hay phần trăm ion) 
lụp của liên kết 
Phân trăm ion lap là số đo 
đặc tính ion của liên kết A—B. 
* xác định bằng cách so sánh 
các momen lưỡng cực thực 
nghiệm pụ và lý thuyết pụ 
của liên kết : 
Pm 
Tp =100. 
Đị 
* biếu thị theo lý thuyết 
Pauing bằng hệ thức kinh 
nghiệm giữa độ âm điện của 
hai nguyên tố; 


hung Ì 
Ầ 


Không có liên kết thuần túy ion nhưng có thể có liên kết thuần túy cộng 
bóa trị khi, theo hệ thức Pauling, hiệu độ âm điện 4z =|ZA ~ Z;| bằng 
không. Đó là trường hợp photphin PHị, ngoài trường hợp những đơn 
chất như các dạng thù hình kim cương và sraphit của cacbon. 

Trong thực tế, liên kết được coi là ion nếu độ ion ƒxp lớn hơn 50%. Giải 
phương trình Pauling thì khi đó 4yp > l,6. 

Nói chung, liên kết cộng hóa trị sẻ là ưu thế khi hai nguyên tố A và # đều 
nằm ở trung tâm của Bảng tuần hoàn. Hiệu độ âm điện giữa hai nguyên tố 
thường là nhỏ, trừ trường hợp tương tác giữa các loại kiểm (cột L) hay 
kiểm thố (cột 2) ( zp < L0) với một halogen (cột 17) hoặc một trong ba 
nguyên tố nitữ. oxi, lưu huỳnh ( yp > 3,5). 


Z“h dụng Ó 


Ở nhiệt độ môi trường, các hidro halogenua HX 
đêu là khí. Khoáng cách giữa các hạt nhân &, ở 








ï Ĩ 
hợp chất HE HCI Hr | HI 











nhiệt độ môi trường, momecn lưỡng cực thực pụ (theo Ð) | 441 6.12 6.77 13 
bo lê của chúng HhH \ _ n_x 4L3 75 117 Ị 409 





hợp chất | HL | HCI | Hhr h HI = 


đà (theo pm) 918 [ 127, 4 mm 8Ì 1608 2) Độ ion cũng nhụ thuộc vào hiệu độ âm điện 
4zp= # X”— ZmI- 


| 

| Đạu (theo D) L2 | LỤT | 079 | 038 ụ = : 
I hựp chất H \ HCI Hlär HI 

|9 lạc (theo °C) | —83 mm -87 | -5L | E ¬ 


IEtie 


076 0.46 























4zp 1.78 0,96 
1) Xác định tính ion của các liên kết H~X. “ 


2) So sánh các kết quả này với kết quá thu được § ln_x 54/7 | 20,6 86 32 

nhờ mô hình độ lon của Panling. Kết luận. ` 
ừ HE. sai khác ä về sịá trì áo 

3) Giải thích biến thiên nhiệt độ nông chảy cáa < TY HE, sai khác tương đối về giá tị ly Xác 

chúng. định theo hai cách là có thể chấp nhận được 

Độ âm điện Pauling: H: 2/20: E`: 3,98; CI:3,16: 

Br: 2,96: l: 2,66, 

1) Điện tích lý thuyết của các hợp chất đều là 

q= 1.6.107!2C. Momen lưỡng cực lý thuyết 

biểu thí theo debye: điịy theo pm: 


























'Kết quả tính theo phương pháp ở câu 1 là chính 
xác hơn vì trực tiếp rút ra từ thực nghiệm. 

3) Ngay như nếu HF có thể hiện một phần đặc 
tính ion thì những hiđro halogennua đều được 
coi như những hợp chất cộng hóa trì. 

đụy 1012.16.1072 








pạ,(HX)= Ngoài liên kết cộng hóa trị nội phân tử này, ở 
3.334.109 trạng thái rắn còn có tương tác giữa các phân tử 
=480. 1077. dụy với dịy theo pm. kiểu London. Liên quan đến độ phân cực ø, nó 


tăng theo số thứ tự nguyên tử của nguyên tố dO 


Độ lớn của lên kết H~X: đó Ø,„ tăng theo Z (bất thường vẻ nhiệt đồ ởHI 


pu(HX) 
!ị¡_x = 100. ĐH) do có tạo liên kêU hiđro). 
È 


——_—_—_—————_——- 





ĐIỀU CẦN GHI NHƠ 


ĐỊNH NGHĨA VÀ TÍNH CHẤT 


* Yếu tố đối xứng: Toán tử biến đồi một hình F thành một hình #' hoàn toàn không phân 
biệt được với nhau, - 


* Hệ tính thể: Tổ hợp các yếu tố đối xứng đặc trưng ở mức độ vĩ mô bởi một đa điện hình 
học và một tập hợp các đối xứng đặc thủ. 


* Mắt: thực thể nhỏ nhất có thể được tái tạo một cách tuân hoàn trong hình Z; ở mức độ vi 
mô nó là các tiểu phân (nguyên tử, ion hay phân tử). 


* Mạng: tập hợp tuần hoàn những điểm được xây dựng trên ba vectơ cơ SỞ ở, Ð và c tạo 
nên quỹ tích của mắt. 


* Nút: VỊ trí đặc biệt của mạng nơi có một mắt (ở một trong những điểm đặc biệt của 
mạng); nó được suy ra từ gốc mạng nhờ phép tịnh tiến: ƒ = z.Z + n.ÿ + pe 


* Ô mạng cơ bản: Với một hệ tỉnh thể đã cho, ô mạng cơ bản là thể tích tối thiểu của 
không gian mà bằng phép tịnh tiến ƒ lại thu được tỉnh thể; một ô mạng có thể chứa một 
mắt (ô mạng đơn) hay nhiều mắt (0ö mạng bội). 


* Kiểu mạng: tập hợp đặc thù các mắt trong một ô mạng cơ bản. 


Tỉnh thế: tập hợp ba chiều tạo nên bởi một mạng xác định, 


# CÁC ĐẶC TRƯNG CỦA HỆ TINH THỂ 





hệ tỉnh thể 














m CÁC MẠNG BRAVAIS 




















kiểu đơn giản tâm khối [ tâm đáy — | — tâm mặt 
ký hiệu P l S F 
số mắt Z 1 2 2 4 
".. 5 đỉnh + tâm ô đỉnh + tâm hai đỉnh + tâm các 
vị trí mắt đỉnh ï _ 
mạng mặt song, song. mặt 








8# CÁC HỆ THỨC QUAN TRỌNG TRONG TINH THỂ HỌC 
+ Thể tích một mắt: V=(aAb).e 
~ với một lăng trụ thẳng đáy vuông (hay chữ nhật) : V=a. b. c 
~ với một lăng trụ thẳng đáy hình bình hành (hoặc thoi): V =#. ở. £. sỉn œ 


M.Z 


* Khối lượng thể tích: =_—— 
ợng PS Nạ 


trong đó MỸ, V và Z tương ứng là khối lượng mol của mắt, thể tích và số mắt của ô mạng 


ø SO SÁNH CÁC LIÊN KẾT 
+ Liên kết kím loại: kết quả của tương tác Coulomb tĩnh điện giữa điện tích âm của 
clectron và điện tích dương của các cation kim loại Af”. 
+ Liên kết cộng hóa trị: kết quả góp chung một cặp clectron của hai nguyên tử ; tỉnh thể 
cộng hóa trị là một đại phân tử cộng hóa trị có kích thước vô hạn. 
+ Liên kết ion: kết quả của lực hút tĩnh điện giữa các ion điện tích ngược dấu và lực đẩy ở 
khoảng cách ngắn. 

Liên kết giữa các phân tử (liên kết Van der Waals): kết quả của tương tác tĩnh điện 
lướng cực - lưỡng cực. 
+ Liên kết hiđro: kết quả của tương tác giữa một nguyên tử hiđro liên kết. với một nguyên 
tử âm điện'A (A4 = N, O, E, ...) và một nguyên tử âm điện Ø mang một đôi clectron tự do 
(E=N,©O, halogen....); theo quy ước ký hiệu là 4 - H... 8. 








Đài tập 


ẤP DỤNG TRỤC TIẾP BÀI 6IẲNG 


Ấ Yếutố đối xứng 

Xác định các yếu tố đối xứng của các hình hình học 
phẳng sau: đoạn thẳng, tam giác cân, tam giác đều, 
hình bình hành, chữ nhật, thoi, vuông. 

9_ Khảo sát mạng 

Một mạng ba chiều # cấu tạo bởi sự kết hợp hai 
mạng lập phương giống nhau Cị và C; với thông số 
đc, sao cho gốc Q¿ của ¿ là tâm của mặt xỚy. 

1) Xây dựng, theo quy chiếu (Ó¡x, Ớyy, Ótz), Ô 
mạng đơn giản mô tả mạng 8. 

2) Xác định giá trị sáu thông số của mạng #. Từ đó 
sửy ra bản chất của hệ mà # thuộc vào. 

3) Áp dụng cùng kiểu lập luận để xác định đối xứng 
của một mạng ®' xây dựng như R nhưng xuất phát từ 
hai mạng bốn phương giống nhau Óy và €; với các 
thông số dạ Và cạ (xem hình T). 


3 _ Khối lượng mol 


Natri oleat, khối lượng thể tích p = 810 kg.m 2, kết 
tinh kiểu ? của hệ trực thoi (xem hình 7). Các thông số 
của mạng là a =1,23 nm, b = 664 pm và c = 756 pm. 


Xác định khối lượng mol của olcat natri xuất phát từ 
các dữ kiện cấu trúc. 

“‡ sốmắt 

Từ 42,6 K đến nhiệt độ nóng chảy Ø;c = 54,2K, đioxi 
kết tỉnh theo cấu trúc lập phương với thông số 4 = 683 
pm- khối lượng thể tích của nó là 1,32.10” kg.m ˆŠ, 
Tính số mắt Oa trong ô mạng cơ bắn này. 


Ø2 Kiểu Bravais 

Đạng ø của mangan kết tỉnh theo hệ bốn phương (xem: 
hình T) với các thông số a = 267 pm và c = 355 pm. 
khối lượng thể tích là ø=7,19.102 kg.m_Š, 

Xác định số mắt của ô mạng và từ đó suy ra các kiểu 
Bravais có thể của đạng mangan này. 





6 Tương tác phân tử 

Hình 28 tập hợp giá trị các hệ số tương tác phân tử 
của một số phân tử (trừ khoảng cách giữa các nguyên 
tử đụ). 

Tính các loại năng lượng khác nhau với giả thiết là 


các lưỡng cực ở cân bằng trên khoảng cách trung 
bình là 250 pm. 


' Cấutrúc tương tự 


Cacbon đioxit COs và đinitơ oxit NọO kết tỉnh theo 
cùng cấu trúc lập phương với các thông số tương ứng 
của mạng là 557 và 565 pm, Dưới áp suất 1 bar, 
NạO nóng chảy ở 182 K và CO; ở 216 K. 

1) Tính số mắt mà ô mạng cơ bản của chúng có, đựa 
vào hình 30. 


2) Xác định khối lượng thể tích của hai hợp chất này 
ở trạng thái rắn. 


3) Bán kính cộng hoá trị của cacbon, nitơ và oxi 
tương ứng là 77; 75 và 73 pm. 

a) Tính tỷ lệ không gian của ô mạng bị chiếm bởi tập 
hợp các nguyên tử giả thiết là có hình câu. 


b) Giải thích sự sai khác về nhiệt độ nóng chảy của 
hai chất rắn. 


* Liên kết hiđro 

Trong nước đá, độ dài liên kết hiđro giữa hai phân 
tử nước cạnh nhau là 176 pm. Năng lượng của nó 
là -25 kJ.mol "1; khoảng cách giữa hai phân tử là 
đ= 272 pm. 

1) Tính năng lượng tương tác các kiểu khác nhau giữa 
các phân tử nước ở 0°C. 

2) Từ đó suy ra một giá trị gần với nhiệt thăng hoa 
của nước đá ở 09C. 

Dữ liệu: 


Với nước: œ=4zeg.1,48.107”0 đơn vị SL ; 
p=L,85D; 


E„ị =20,2.10197 


VẬN DUNG VỐN KIẾN THỨC 





€Œ ` Bátdiện 

Các mặt của hình bát diện đều (đa điện tạo ra từ hình 
lập phương) là những tam siác đều. Các đỉnh của bát 
điện trùng với tâm các mặt của hình lập phương. 

1) Nhận dụng các yếu tố đối xứng của đa diện này. 


2) Kiểm chứng rằng đa điện này thuộc hệ lập phương. 


“Í Ö* Nhiễu xạ tia X 


"Trong một tỉnh thể lập phương có thông số ¿ = 405 pm, 
một mặt phẳng nút cắt các trục toạ độ ở ba điểm A, B 
và C sao cho: 
OA =a, 0B =b, ÓC = 0,S00c. 
1) Tính khoảng cách mạng lưới đ, khoảng cách giữa 
: mặt này và gốc Ô. 
'2) Từ đó suy ra (nhờ hệ thức Brags): đưới góc nhiễu 
xạ Ø nào, mặt phẳng này sẽ nhiễu xạ chùm tia X có 
bước sóng Ä= 70,93 pm? Ẻ 


“{ “Í* cấu trúc của một florua 


Ô mạng một hợp chất 
ion chứa các ion kali, 
niken và florua nêu ở 
hình 35. Cấu trúc được 
đặc trưng bởi thông số 4, 
LAI 

a) Tính những ion của 
. mỗi loại có trong ô mạng 
này và kiểm tra tính 
trung hòa điện của nó. 

b) Từ đó suy ra công 
thức hóa học của hợp 
chất K,Ni,F, và số mắt 


của ô mạng. 





H.35. Ô mạng của hợp 
chất KNi,E, 


3) Các ion florua Fˆ tiếp xúc với ion NiỂ” và KỲ 
theo hướng Óz. 


a) Tính khoảng cách tối thiểu (phân cách theo hướng Ó; ) 
giữa các vị trí của KỲ và NI? và giữa hai ion F”. 
b) Từ đó suy ra giá trị thông số c của ô mạng. 
4) Trong những mặt phẳng vuông póc với Ởz, các ion 
F- chỉ tiếp xúc với các ion NỈ”. 
a) Xác định các thông số đ và b của ô mạng. 
b) Nhờ hình 13, chỉ rõ kiểu hệ trong đó kết tỉnh hợp 
chất K,Ni,O; và kiểu của mạng chứa các ion NỈ. 
5) Xác định khối lượng thể tích của hợp chất này, 
Bán kính ion (theo pm): 

E7 :136; KỲ: 133; NỈ” : 69. 


“†2** Mô hình Bravais 

Mô hình Bravais đôi khi cho phép mô tả cùng một 
mạng theo nhiều kiểu mạng khác nhau. 

Như vậy việc mô tả một kiểu mạng bội Míị có thể 
được thay thế bằng một kiểu M; có số mắt bằng hay 
nhỏ hơn. Khi đó mô hình Bravais dự đoán rằng: 

- nếu M và Aƒ; thuộc vào cùng một hệ S thì kiểu 
Mị không tồn tại. 

- nếu Äí, và #f; không thuộc vào cùng một hệ § thì 
kiểu Ä⁄ị tôn (ại. 

1) So sánh sự tôn tại của các kiểu tâm đáy C của các 
hệ bốn phương và trực thoi. 


2) Từ đó, và có kể đến những điều kiện đối xứng của 
hệ bốn phương, hãy suy ra rằng kiểu S không tổn tại. 


{Z2** Mô tả một hệ 

Dựa vào áp đựng 2, chứng mỉnh rằng kiểu I của hệ 
tập phương dẫn đến kiểu P của hệ trực thoi với các 
thông số: a = 0,866; và ơa = 109,477. 





Mu c rTì'êếU 


M8 biết những cấu trúc tỉnh thể đặc tưng 
nhất của các nguyên tố kim loại và các hợp 
chất ion bái nguyên tố. 

M Biết cách xác định số phối trí và độ 
cormpac (chặt xíU của một tập hợp và các 
thông sở của ô mạng cơ bản của nó. 

§ Biết liên hệ cấu trúc với bán kính của các 
lon trong hợp chất ion, 


ĐIỀU CẦN BIẾT TRƯỚC 


8 Biển thiên các tính chất trong Bằng tuần 
hoàn (xem chương 3). 

M Biết cách phân loại kép (hai cách phân 
loại) các vật liệu rắn theo bản chất của liên 
kết hóa bọc và theo tính tuần hoàn của 
mạng tính thể (xe chương 5). 

Những khái niệm cơ bản vẻ hình bọc 
không sian. 


PẤU TRÚC 
TINH THỂ 


Ớ trạng thái rắn, hầu hết các hợp chất đều có thể 
được nhóm lại thành các họ chất do sự rất giống 
nhau về các tính chất hóa lý của chúng. 

Vì những tương tác clectron mô tả ở chương 5 liên 
quan trực tiếp với phân bố không gian của các 
nguyên từ nên cách phân loại họ tỉnh thể dựa trên 
sự Hương tự về cấu trúc là thuận tiện. 

Cấu trúc tỉnh thế của các vật liệu rắn là kết quả của 
sự dung hòa giữa các thông số đôi khi ngược nhau: 
* các yếu tố hình học, nói chung được đúc kết bằng 
khái niệm độ compac C. 

* các yếu tố điện tử, nói chung quy về ảnh hưởng 
của các nguyên từ gần nhất, do đó mà có khái niệm 
số phốt trí. 

Phù hợp với chương trình, ta giới hạn vét cẩu trúc 
của hai họ lớn là: 

* họ các đơn chất một nguyên tử, là hệ chỉ chứa một 
nguyên tố hóa học E; 

* họ các hợp chất ion hai nguyên tố có công thức 
chung là CVA, chứa các cation CP* và anion AT”. 


Trong chương này ta chấp nhận các nguyên tử. và 
ion như các hạt cầu cúng, do đó không biến dạng. 
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4 .Các định nghĩa 





Việc hình thành một cấu trúc là kết quả của nhiều yếu tố khác nhau (SỐ, 
kích (hước và sắp xếp của các nguyên tử hoặc ion); chúng quyết định 
công thức hóa học và các thông số năng lượng khi kết hợp các loại khác 
nhau. Trọng số các yếu tố này một SỐ CÓ giá Ư] CỰC tiểu ở cấu trúc bên 
nhất, do đó quyết định mô hình thích ứng nhất để mô tả liên kết hóa học. 


1.1. Họ tinh thể 


Họ tỉnh thể là tập hợp những vật liệu có cùng một cấu trúc và có các tính 
chất hóa lý rất giống nhau. Mỗi họ phải được nhận dạng bằng tên (ví đụ: 
cấu trúc kim cương, cấu trúc hlende (khoáng kẽm), cấu ưúc fluorin) hoặc 
bằng công thức hóa học (ví đự: cấu trúc CsCl, cấu trúc NaCTl, cấu trúc 
ReO¿ ) của một hợp chất điển hình mà cẩu trúc được dùng như là mẫu 
cho tất cả các chất khác cùng họ. 

Có thể chuyển qua lại từ bọ này sang họ khác bằng những biến đổi đơn 
giản. Phương pháp được mính họa bằng các ví dụ trong chương trình sẽ 
được áp dụng cho các cấu trúc quan trọng khác dưới dạng bài tập. 


1.2. Số phối trí 


'Trone một mạng siả thiết là vô hạn, một nguyên tử (hay loa) Á; sẽ được 
bao bọc bởi một số võ hạn các nguyên tử {huy lon) Á; khác, ở những 
khoảng cách (giữa các nguyên tử) đ; thay đổi. Do đó giá trị cực tiểu đ 
của đ; xác định khoảng cách giữa 4; và các láng giêng (voisin) gần 
nhất (hay thứ nhất) V. Trong mô hình cầu cứng, nó tương ứng với tổng 
bán kính các quả cầu tiếp xúc nhau (nh 1). 
Sổ phối trí của nguyên tử A, biểu thị số láng giềng thứ nhất V, kí hiệu 
là x: 

A/V= lì (VI) 
Số phối trí x không có thứ nguyên và không phụ thuộc vào bản chất hóa 
học các láng giêng của nó. 
Đối với một hợp chất có công thức chung là A,„„, ta xác định các số phối 
trí của mỗi chất Á hoặc # với chính nó (ví dụ A A, #⁄) và với chất khác 
(Á /B hay B/A). Chỉ một trong ba khoảng cách đụA, đng hay đạp tương, 
ứng với khoảng cách đ đặc trmẹ cho những láng giểng thứ nhất. 


1.3 . Độ compac (chặt xít) 

Độ compac C là một số không thứ nguyên đề đo tý lệ không gian bị 
chiếm bởi các nguyên tử hoặc ion đã được coi là có đạng cầu. Do đó 
€ có giá trị trong khoảng 0 và l. 

"Trong mô hình cầu cứng, độ compac € được biểu thị như sau: trong một ô 
mạng tỉnh thể có thể tích V (hình 2) chứa ø nguyên tử , và nguyên tử thứ/ 
có bán kính là #;: T 


— thể tích hị chiếm _ thể tích của # nguyên tử của một ô mạng 


thể tích có sẵn thể tích của ô mạng 
n1 
4z 
3... 
3 
c=z4L_—— 
(4Ab).ẻ 





(VI2) 





H.1. Khoảng cách tốt thiếu giữ—u 
các láng giêng gân nhất là tổng 
bán kính các hạt câu tiếp xúc 
nhau: 

đ= RẠ + Rụ 





H2. Thể (ích của ô mạng có giá 
trị là: 
V=ti^b).é 


1.4. Lô tỉnh thể học (site cristallographique) 
Mọi mạng tỉnh thể tạo bởi các bạt cầu Š piống nhau, bán kính #, nhất thiết 
phải chứa một phần không gian không bị chiếm vì độ compac là nhỏ hơn 
1. Phân không gian đó được gọi là lỗ tỉnh thể học: khi phần không gian 
này bị chiếm bứi các chất có bản chất khác thì thành phần hóa học thay 
đổi. Mạng các quả câu Š thường được gọi là mạng chủ. 
Mạng chú tạo bởi các hạt cầu S, bán kính R chứa những phân khâng 
gian trống gọi kì những Hỗ anh thế học. Trong số các lỗ đó thì những lỗ 
trống xen kẽ trùng với tâm của các đa diện phối trí, đều hay không đều; 
các đỉnh mạng là tâm của các láng giêng thứ nhất của mạng tỉnh (hể. 
Có thể nhận dạng các lỗ như vậy dựa vào hình học của cơ cấu tạo nên đa 
diện phối trí. Người ta cũng định nghĩa vẻ các lỗ lập phương C, bát diện 
€©. tứ diện T... 
Đối với mỗi loại đó thì điều kiện hình học, biểu thị khả năng đưa một 
quả cầu bán kính z vào cơ cấu các cầu cứng bán kính # tiếp xúc nhau ở 
khoảng cách ¿/ = 3, thể hiện qua biểu thức: 

R+rsd' (VI.3) 
trong đó ¿Ÿ là khoảng cách tâm đu diện và một trone các đỉnh sản nhất, 


1.4.1. Lỗ lập phương C (hình 3) 


1ạð lập phương C mà đa diện phối trí là lập phương cạnh ø¿ = đ với 8 cầu 
vứng nằm ở các đỉnh, có số phối trí là: 

C/S=|8I (VI.4) 
Các quả cầu bán kính r và # tiến xúc nhau trong mặt phẳng 2# của 
hình lập phương cho nên: 

v3 _„„ 3 


3 3 
d'=dÝ =2RŠ" = RJ3 
r2 2 





Hệ thức (VI,3) sẽ có dạng + z < “3 và suy ra là r < Rẹe —]), hay là: 


_ 3—1~0,732 (VL5) 
H3. Điểu diễn một lố lập 
1.4.2, Lỗ bát diện O (hình 4) phương C: 
mxẽ..= ._ l ° dđẳê ta - ,_.. 8) Đá điện compac. 
Bát diện đêu là một đa điện có 6 đỉnh và 5 mặt là những tam giác đều với b) Đa điện không compac. 
cạnh ¿ = 2#. Lỗ bát diện Ó có số phối trí là: c) Mặt cất theo mặt phẳng 
O/S =lJúl (VL@) — DEEG. 


G) 





H.4. Biếu điền một lỗ bát điện Ò: a) Đa điện không conWac ; b} Mặt cắt theo mặt phẳng XÓY ; ©) Mặt cất theo 
mặt phẳng YO:, 


Các quả cầu bán kính # và z, trong trường hợp này, có thể tiếp xúc tốt 
hơn đọc trên đường chéo của một hình vuông (hình 4b hoặc 4c): 


a=aŠÖ -2BÖ = Rj3 


Hệ thức (VI.3) bây giờ là: 
R+r< R42 
Và Suy ra: r<R(2-1) 
hay là: : <A2-1>0,414 (VL7) 


1.4.3. Lỗ tứ diện T (hình 5) 
Tứ diện đều là một đa điện có 4 đỉnh và 4 mặt là những tam giác đều cạnh 
d=2R. Nó nội tiếp trong một hình lập phương cạnh ¿= đ sử (tứ điện là 
đa diện thu được khi mỗi đỉnh của nó chiếm một trong hai đỉnh của hình 
lập phương). Số phối trí của lỗ tứ diện T là: 

T/S=t4 (VL8) 
khoảng cách đ ở lỗ T có giá trị: 


J5_ „J5 v5 „g5 xã _ „5 





đ'=a——=d—. —-.— 
2 3 Lý. 2 
Hệ thức (VI.3) bây giờ là: 
R+r< k 
2 
K“ay: r 3 H.5. Biểu diễn một lỗ tứ điện T: 
hay là: E<|Š e0 (VIL9) a) Đa điện compac. 


b) Đa diện không compae. 
1.4.4. Hệ quả c) Mặt cắt theo mặt phẳng 


M8 Số phối trí của một nguyên tử (hay ion) của một loại khác có bán kính Ta 
r, đặt ở vị trí xen kẽ trong mạng, thay đổi theo bản chất của lỗ bị chiếm; 
nó giảm từ C đến T. 

M Sự giâm bán kính z (và do đó là tỷ số z “, xuất phát từ giá trị 1) làm 
cho điêu kiện chiếm lỗ xen kẽ bị thu hẹp: C là lỗ đầu tiên có thể bị chiếm 
(với r/R < 0,732), tiếp theo là lỗ O và cuối cùng thì lỗ T chỉ bị chiếm 
khi tỷ số r / là nhô nhất. 

m Nếu với tỷ số r /R đã cho, nhiều kiểu lỗ đều là có thể thì nguyên tử 
được ưu tiên chiếm vị trí xen kẽ là nguyên tử có số phối trí nhỏ nhất. Vậy 
với giá trị là 0,30 thì việc chiếm một lỗ T là bị cấm (hình 6), và chiếm lỗ 
O được ưu tiên so với lỗ C. 


lbátdenO | — | wutên| 
H6. Miễn tổn tại những lỗ xen kẽ trong cấu trúc các đơn chất. Những 
miễn thẫm tương ứng những giá trị bị cấm của tỳ số r /Ñ. Với một tỳ số 
đã cho, lỗ ưu tiên được ghỉ rõ trên hình. 


iÊ: 








^ Cấu trúc các đơn chất 





Trong quá trình mô tả trạng thái rắn (elitởng Š §L,2), tỉnh thể lý tưởng 
được coi là một không gian vô hạn, trong đó các nguyên tử sắp xếp đều 
đặn với nhau. Nó đồng nhất với một mạng ba chiều các ô mạng cơ bản, 
trong đó các vị trí nguyên tử là hoàn toàn xác định, Vì vậy muốn hiểu các 


cấu trúc tính thể cần phải chuyển sang mò tả các ð mạng cơ bản của- 


chúng. Để đạt được mục đích này thường thuận lợi nhất là phân tích trước 
hết các nguyên tử kết hợp nhau như thế nào trong một mặt phẳng đã cho 
để tạo ra một lớp nguyên tử. Cấu trúc tình thể là kết quả của cách xếp 
các lớp lên nhau. 


2.1. Xếp chồng compac 

2.1.1. Kết hợp các lớp compac 

Số cách xếp chồng các quả cầu giống nhau, bán kính # để chiếm một 
Không gian nhỏ nhất rõ ràng là rất hạn chế. 

Lớp thứ nhất, gọi là đớp Á, thụ được bằng cách tập hợp các quả cầu trên 
một mặt phẳng sao cho chúng chiếm một bẻ mặt S nhỏ nhất có thể. Một 
lớp như vậy có mật độ chiếm cực đại, được gọi là lớp compac (couche 
conjpacte) /Hnñ 7a). 

Một quả câu Ở bất kỳ tiếp xúc với sáu quả khác giống hệt nó (đánh dấu 
bằng các chữ cái từ ƒ đến Ñ) tạo ra xung quanh nó một lục giác đều cạnh 
q= 2R, gồm 6 run giác đều với các tâm G¡ đánh số từ ¡= I đến 6 (tinh 7). 
Để cực tiểu hóa thể tích bị chiếm trong không gian thì quả cẩu đầu tiên 
của lớp thứ hai B phải xếp trong một "chỗ trũng" của lớp thứ nhất. Nó sẽ 
tiếp xúc với ba quả câu của lớp Á mà tâm là Ø2, 7 và / chẳng hạn (hình 
Tb). Tâm của quả cầu đó nằm ở trục thẳng đứng với Ơi , tạo với @, ï và J 
một tứ điện đều. 


Khoảng cách G¡G; là rất ngắn nên quả cầu thứ hai không thể ở trục 
thẳng đứng với G; của lớp B. Thực vậy: 
I I 3 3 
GG› =2.GỊP =2.~.IP - 1a = vã <4 

- 3 3 2 3 
Ngược lại, vị trí Ớ; là được phép (ØG =2R vì 010G; là một hình 
bình hành). Lớp 8 có được do mở rộng bằng cách chiếm các vị trí lẻ trên 
các tâm Ở, của lớp A, tức là Ớ¡, Ớ và Ơs (hình 7©). 
Cách chồng các lớp tiếp theo sẽ khác tùy trường hợp cụ thể. Ta chỉ xét ở 
đây hai cách hay gặp nhất. 
Cách thứ nhất 
Lớp thứ ba đặt trên lớp thứ hai nhưng ở các vị trí tương ứng của lớp thứ 
nhất. Lớp thứ tư cũng tương tự như vậy v.v,..Các lớn sẽ luân phiên theo 
chuỗi các mắt... Að... (ình 8a) tạo thành một tập hợp có đối xứng sáu 
phương, ký hiệu là H và ô mạng cơ bản được gọi là ô mạng sáu phương 
compac he (maille hexagonale compact©). 
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H.7.74p hợp các quá câu trong 
các lớp A và B 

a) biểu diễn compac cáa lớp Á: 
b) biếu điễn không compac của 
lớp Á; 

©) định vị lớp Ö. 


Vết của 
‡ Ô mạng 
cơ bản 








H.8. Chồng lớp compac: a) tập hợp sáu phương compac H; b) tập hợp lập phương tâm mặt F. 


§ Cách thứ hai 
Lớp thứ ba chiếm những chỗ còn tự do của các trọng tâm (các vị trí chẵn 
Ớy, Ớ¿ và GŒ¿) của lớp A, tạo một thực thể mới là lớp C. Lớp thứ tư là 
một lớp A mới và tiếp tục như vậy. Chuỗi các lớp bây giờ được viết là ... 
AĐBC...(hình 8b) và tạo ra mạng ba chiều F mà ô mạng cơ bản là ô mạng 
> efc thuộc kiểu lập phương tâm mặt (cubique à faces centrée$). 
*Irong mọi trường hợp (hc cũng như cfc), một nguyên tử nào đó của 
mạng, ví dụ O, có 12 láng giềng gản ở khoảng cách đ = 2Â: 6 ở lớp A, 3 
ở lớp Ö phía trên, 3 ở lớp # (hoặc lớp C) phía dưới. Số phối trí của tập 
hợp biểu thị như sau: 
E/E=[I2I (VI.10) 
Giá trị này (lớn nhất với cấu trúc các đơn chất) xác định hai mạng H và 
F là những tập hợp compac (*). 


2.1.2. Cấu trúc lập phương tâm mặt F 


Cấu trúc này điển hình ở đồng, ngoài ra còn có ở nhiều kim loại khác (kiềm 
thổ trung gian (Ca, Sr), kim loại cuối dãy chuyển tiếp øđ” (với y từ 6 đến 


10) ví dụ Fey ...Cu, Rh...Ag, Ir...Au) và các kim loại khác (AI, Ce, Yb, Pb, 
Th) và ở An dinh KG: kết phân WEOIRhi si thái rắn). 


MB Ô mạng cơ bản 

Hình 9 là biểu diễn không compac của ö mạng cơ bản cfc. Nó là biểu diễn 
` quy ước của tập hợp F (một mô tả khác của mạng này đã nêu ở áp đựng 2 
của chương 5; nó dẫn đến một ô mạng đơn giản đối xứng mặt thoi). 

Các nguyên tử đặt ở các đỉnh và tâm các mặt hình lập phương với thông 
số đ; (chỉ số f để nhớ lại kiểu mạng Bravais). Các mặt phẳng của những 
hình câu tiếp xúc được xếp chồng vuông góc với đường chéo chính của 
lập phương. 

Thông số ô mạng 

Ở các lớp khác nhau kiểu A, ở haÿ C, các quả cầu Š tiếp xúc nhau theo. 
đường chéo của mặt hình lập phương. 


Vậy : arAJ2 =4R, từ đó: 


a; =2RJ2 (VL11) 





(*) Trong tự nhiên còn có 
những kết quả khác, kết hợp 
ba lớp theo kiếu khác. Ví dụ 
các kết quả hỗn tạp kiếu 
..4BAC... hay ..ABCACB... 
chứa các đối xứng tương ứng 
là lục giác và lập phương tâm 
mặt, các kết quả phúc tạp như 
..4BAĐC... có đối xứng rất 
thấp mà thông thường nhất là 
kiểu một nghiêng. 





H.9. Ô mạng cơ bản cƒc của 
mạng F. 


I Số mắt 


Số mắt Z của mạng cfc đã xác định ở mực 2.3.3 của chương 5 trong 
trường hợp chung của kiểu mạng Bravais F: 








Z=(8.[1/8)+(6.[1/2)=4 (VI.12) 
M Độ compac 
Áp dụng biểu thức (VI.2) ta được: 
z3“ R3 42mg 1623 
TT s3 o3 
đ} R42 168242 
z 
C=——==0,74 VI.13) 
3x2 ` : 


Không phụ thuộc vào bán kính & của quả câu, độ compac € là một đặc 


trưng của mạng E. Vì không gian chỉ được chiếm đây đến 74% nên tổn tại 


các lỗ tinh thể học: đó là loại lỗ O và T nêu ở zmục 1.4. 

8 Lỗ bát điện 

Hình 10a cho phép nhận đạng hai kiểu vị trí của các lỗ bát diện Ở, kí hiệu 
làD nu 10b): 

® tâm ô mạng cfc, mà bát diện phối trí biểu diễn bằng vạch liên, sồm các 


ˆ nguyên tử của ð mạng là tâm của sáu mặt của lập phương. 


* trung tâm mỗi cạnh của 12 cạnh: bát điện liên quan đến một trong các vị 
trí này (mô tâ bởi các vạch chấm) gồm các nguyên tử đặt ở hai đỉnh ở 


- một cạnh đã cho và bốn nguyên tử ở tâm các mặt có chung cạnh đó. 


Điều kiện chung để có một lỗ O là: 
n*⁄? -1 (VL7) 


Kết quả đó thu được cho mạng F khi sử dụng (VL3) với 4 y =2đ. 


Xác định số No, các lỗ O theo cùng một phương pháp là đếm số nguyên tử 
của ô mạng (xem chương 5, §2.3.3). Theo quy ước thông thường ta được: 

®o =(.1)+ (12.1⁄4) =4 (VI14) 
Trong một tập hợp lập phương tâm mặt F, số lỗ bát điện O bằng số 
nguyên tử tạo ra mạng - chủ. 


Kết quả này trực tiếp được xác nhận ở, hình 10b; các nguyên tử tạo thành 
mạng - chủ F và các lỗ Ở luân phiên hoàn hảo theo ba hướng của hệ quy 
chiếu Ðescartes và do đó là bằng nhau. 


. Mạng các lỗ bát điện O chính là mạng lập phương tâm mặt F với 


thông số đ ;. Có thể chuyển từ mạng trước sang mạng sau một cách đễ 
đàng bằng cách thay gốc tọa độ (0,0,0) bằng (1/2,0,0). 

l Lễ tứ diện 

Hình 5a cho biết cách một tứ điện được suy ra từ một hình lập phương 
bằng cách sau: cứ mỗi đỉnh của tứ điện chiếm một trong hai đỉnh cửa lập 
phương. Một biểu điễn như vậy xuất hiện ở hình 11a khi xét một đính A 
bất kỳ, coi là gốc, và các tâm của ba mặt kể. Tâm P của lập phương nhô 
(nét mảnh) tạo ra lỗ tứ điện T ( kí hiệu là A). Nó là điểm giữa của A và 
tâm 7 của ô mạng cfc. 

Điểm P do đó nằm ở phân tư đường chéo chính xuất phát từ Á của lập 
phương. 





“) 





H.10. Vị trí của lố bái điện O 
(T]) trong một ô mạng cÍc: 

a) đánh dấu các lỗ khác nhau; 
b) mạng các l O. 








H.11. Vị írí các lỗ tứ điện T (A) 
trong một ô mạng cÍC: 

8) vị trí một lỗ T; 

b) mạng các lỗ T. 


Điều kiện chung để chiếm lỗ trống TT: 


r 


JA 
| 


1 {VLĐ9) 
tìm lại dễ đàng với mạng F bằng cách viết ở (VI.3); 


3 


a,.XŠ~24' 
T2 


»% 


Một lập phương nhỏ nét mảnh, tương tự như ở #ïø#: 11a, có thể thủ được 
từ bất kỳ đỉnh nào trong số bây đỉnh còn lại. Vậy có tám vị trí tương 
đương với P trong ô mạng cfc, tất cả đều nằm ở phần tư của đường chéo 
chính khi đi từ đỉnh (1ì: 11b). Vậy tổng số lỗ tứ diện là: 
Nr=8.1=8 (VI15) 

Trong một tập hựp lập phương tâm mặt F, số lỗ tứ điện T lớn gấp đôi 
Số nguyên tử thành phần của mạng - chủ. 

Như vậy, những lỗ tứ diện T suy ra từ những đỉnh của ô mạng cfc bằng 
phép vị tự tâm 7 theo tỷ số 0,5. Chúng chiếm các đỉnh của hình lập 
phương nhỏ ở hình 11b. Các lỗ T mô tả một tập hợp lập phương đơn 


.. 3 SE A 1 
_ giản với thông số đ; = ự¬ 
}- Để luyện tập BT: 1, 4 và 8. 


2.1.3. Cấu trúc sáu phương compac H 
Đó là cấu trúc của rất nhiễu kim loại: các nguyên tố đầu tiên của cột 2 
(Be, Mg) và cột 12 (Zn, Cd), các nguyên tố chuyển tiếp (cột 3, 4, 7 và 8) 
và phần cuối của dãy lantan (Gd...Tm). 
B Ô mạng cơ bản 
Biểu diễn không gian đạng không compac của mạng H (ñìz#: 12a) cho thấy 
rong mỗi lớp xếp chồng, mọi nguyên tử đều có sáu láng giềng giống hệt. 
Lăng trụ thẳng đáy lục giác đều là đa điện đặc trưng của đối xứng sáu 
phương ở cấp độ vĩ mô (xem chương 5, hình 7) được vẽ bằng nét đậm. Sự 
có mặt của nó xác nhận rằng đối xứng lục giác tồn tại ở cấp độ vi mô. 
Tuy nhiên kiểu mô tả này chỉ là biểu diễn thuần tuý quy ước về mạng. 
Thực vậy , khái niệm ð mạng cơ bản (thể tích tối thiểu được lặp lại theo 
sự tịnh tiến từ gốc) không cho phép coi một lăng trụ như vậy là yếu tố quy 
chiếu của mạng. 
_Ô mạng sáu phương compac là một lăng trụ thẳng đáy thoi (phần 
của hình 12a ứng với hình 12b). 
§ Các thông số của ô mạng 
Trong biểu diễn ô mạng cơ bản hc của mạng H (ñình12b), việc đánh đấu 
các nguyên tử cũng làm như ở hình Ÿb. Trong cấu trúc này, mắt cơ sở 
trong lớp 4 (mặt phẳng xÓy của cấu trúc) được tạo ra từ hai tam giác đều 
có tâm tương ứng là G¡ và G;. Ghép chúng bằng một cạnh được hình 
thoi QIJK có góc 7= 2m / 3 và cạnh OI = OK = 4 mà các quả cầu tiếp 
xúc ở đó sao cho: 


dụ =2R (VI.16) 








H.12. Những biểu điễn khôn 
gian của một mạng H: 

a) biểu điễn không compac; 

b) Ó mạng cơ bán hc. 


Nguyên tử đặt ở Ở rong lớp Ö trên nữa đoạn thẳng giữa hai lớp A, tạo rà 
với các euyên tử có tâm ở (), 7 và # một tứ diện đều (J,JỢ cạnh dự và độ 
vao  = QỚI =L/2c¿. Hệ thức lượng giữa các cạnh của tam giác vuông 
ÓØG1Ø cho phép ta viết được: 


: se 
Kệ, » 2 lộ T 
GGi = JVIO?-OGŸ = No -lim] 








huy lh= Với | : 





XUY rủ l=gg ý : =2 


¬ 8 
từ đó cự =3 =2R l5 {VI.17) 
Hai thông số này liên hệ nhau theo hệ thức: 
CN J5 =1,633 (VI.18) 
“ự, Y 3 
TỶ số này c /ø là một đặc trưng để biết xem trong một tỉnh thể sáu nhương 
thực, việc xếp chồng các nguyên tử có là lí tưởng huy không. Thật vậy: 
* với Mạ: cạ /a, = 1,63 sự xếp chồng các quả cẩu là compac lý tưởng: 
ˆ * với He: cụ /a„ = I,57 sự xếp chồng là compac nhưng elipsoid bị dẹt theo (2z: 


„" VỚI H1: €„/d„~ = 1,86 sự xếp chồng là compae nhưng elipsoid dân dài 
` theo Óš: 


** Với C: cụ (da, = 2/73 sự xếp chồng là không compae ở eraphit. 
Số mắt 
Có một nguyên tử ở mỗi đỉnh ô mạng và một nguyên tử khác ở vị trí Ó: 
từ đó: 





Z=(8. 1⁄8)+(1.1)=2 (VI.19) 
8 Độ compac 
Khí án dụng hệ thức (VI.2) vào ö mạng cơ bản hc không được quên có 
tôn lại póc y trong tính toán về thể tỉch V của ð 1natp, cụ thể: 


J.Ê Dê 
C=——_——=_—_ 3 _— _S— 
đỹ -d .sin - 3#) ˆ(2R s và 
ln0N 3 (ˆ s .a 
C=-“-x0,74 (VI20) 
3v2 


Giá trị này hoàn toàn trùng với giá trị thu được ở phương trình (VI.19) 

cho mạng E. 

M§ Sự tương tự giữa các tập hợp È và H 

Hai tập hợp này thực tế khác nhau về tính đối xứng Vĩ tô của chúng, lập 
phương đối với I` và sáu phương đối với H do có ba hay hai lớn chẳng 
nhau. Tuy nhiên chúng rất gẩn piống nhau vì cả hai đều có độ Comipnae: 
C=z/3/2 «(174 và cùng sở phối trí [12]. 

nự giống nhau này cho phép xét tới sự có mặt các lỗ xen kẽ. kiểu bát diện 
O và kiểu tứ diện T trong mạng H với Z= 2 mắt cho một Ô mạng he, Khái 
quát từ hai chú thích đã nêu khí đếm sö lỗ tương tự của tập hợp I được 
ÑNG =2 lỗ bát điện Ö và Mẹ =4 lô tứ diện L ở mỗi ö mạn. 








- Để luyện tập : BT 2 và 5. 
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2.2. Xếp chồng không compac 


2.2.1. Cấu trúc lập phương tâm khối I 
Cấu trúc này là của mọi kim loại kiểm (điển hình là natri) và của nhiều 
kim loại chuyển tiếp (cột 5, 6, Fe„, Eụ ). 
MÔ mạng cơ bản 
Trong mạng I, tập hợp không còn là compac nữa; các quả câu không sát 
nhau ở trong một lớp nhưng sát nhau giữa các lớp (hình 13a). Với chồng 
lớp kiểu ...A'E'..., mạng chấp nhận một ô mạng cơ bản lập phương tâm 
khối cc, trong đó các quả câu tiếp xúc nhau dọc trên đường chéo của hình 
lập phương (hìz 13b); từ đó: 
3 
d=2.R=q, & 


v3 


hay a; =4RŠ= (VIL21) 


Số mắt 


Có một nguyên tử ở mỗi đỉnh của ô mạng cc và một nguyên tử khác ở vị 
trí V; từ đó: 


Z=(8.2)+(.)=2 (VI.22) 


ˆ 8 Số phối trí 


Trong cấu trúc này, nguyên tử nằm ở tâm có tám láng giểng gân chiếm 
những đỉnh ở khoảng cách đ. Cũng vậy, một nguyên tử đặt ở đỉnh thuộc 
vẻ 8 ô mạng khác nhau, có 8 láng giềng, một ở tâm của mỗi ô mạng. Do 
đó số phối trí là: 
E/E=[8I] (VL23) 
Nó nhỏ hơn nhiều so với kiểu F và H. 
Độ compac 
Áp dụng hệ thức (VI.2) cho ô mạng cc ta được giá trị sau: 
Z..-R 2TR” 
C2: ==¬—-—`—= 
SẺ (sà] 


4RŠ= 
3 


3 


C= TT =(),68 (VI.24) 


Giá trị này nhỏ hơn độ compae cực đại thấy ở các mạng F và H nhưng 
cũng xấp xỉ. Sự xếp lớp kiểu I đôi khi được xác định như là một tập hợp 
giả compac. 

Giảm đồng thời độ compac và số phối trí khi chuyển từ các ô mạng cfc 
và hc sang ô mạng cc là trường hợp chung: độ compac của một mạng 
càng lớn khi số phối trí càng lớn, và ngược lại. 

Lỗ tỉnh thể học 

Cũng như các mạng F và H, tập hợp lập phương tâm khối có các lỖ xen kẽ. 
Tuy nhiên, ngược với các tập hợp trên, những đa diện phối trí không còn là 
đều nữa. Các lỗ bát diện và tứ diện bị biến dạng, gọi là Q'(WMo. =6) và T 
(Ấp: = 12) sẽ được nhận dạng trong khuôn khổ bài tập 18. 


} Để tập luyện : BT 3 và 6. 








H.13. Tập hợp lập phương tâm 
khối I. 

a) lớp xếp; 

b) Ô mạng compac; 

©) ô mạng không compac. 


2.2.2. Cấu trúc lập phương đơn giản P 

Đã thấy ở mục 2.3.2 chương 5 rằng kiểu mạng đơn giãn P chỉ có mắt ở 
nút mạng do đó có số mắt Z = 1 với mọi hệ tỉnh thể ở các cạnh mạng tinh 
thể lập phương F và I mà ta vừa xét, đều tồn tại một mạng lập phương P. 

Do có tiếp xúc của các nguyên tử đọc các cạnh một lập phương, ô mạng 
cơ bản kiểu P được đặc trưng bằng: 


- thông số mạng: a=2R (VL28) 
- số phối trí: E/E=l6] (VL26) 
- độ compac: C=0,51 (VL27) 
- số lỗ lập phương: XÑc =1 (VL28) 


Sơ đồ ô mạng cơ bản này là loại có lỗ lập phương C ở hình 3a. 


Trong thực tế, không có đơn chất Z nào kết tỉnh dạng 6 mạng P kiểu một 
mắt trong một ô mạng. Ngược lại, lỗ lập phương C được dùng rộng rãi như 
lỗ xen kẽ, do đó việc hiểu kỹ mạng lập phương đơn giản P là rất có ích. 


2.2.3. Cấu trúc kiểu kim cương D 
ˆ Kim cương là dạng lập phương của cacbon. Cấu trúc của nó là cấu trúc 
. điển hình của các đơn chất của cột 14 (Si, Ge, Šn) với cấu hình lớp ngoài 
l nš?np°. 

8 Mô tả mạng 
Trong cấu trúc kim cương D, các nguyên tử cacbon chiếm đông (hởi 
mọi vị trí của một mạng lập phương tâm mặt F và một nửa số lỗ tứ 
điện T của nó. 
Chiếm lỗ tứ điện thực hiện có trật tự: một trong hai vị trí được điền vào ở 
cả ba hướng chính của không gian. Do đó sơ đô của ô mạng kim cương 
hình 14a suy từ sơ đô hình 11Đ. 


Số phối trí 


Vì một số nguyên tử đặt ở các lỗ T, số phối trí của nguyên tố cacbon 
là (VL8) : 
E/E=f{4l 

Số phối trí này là số phối trí của mọi nguyên tử của ð mạng vì những 
nguyên tử thuộc mạng F đã mất số phối trí thông thường [12] của nó ở 
tập hợp này(nên kiểm tra, coi như bài tập, đối với một nguyên tử ở đỉnh 
của mạng). 

Cấu trúc kim cương gôm các tứ diện đều nối với nhau bởi các đỉnh chung 
(hình14b). 


§ Số mắt 


Theo điều kiện kép để mô tả mạng, một ô mạng kìm cương chứa, ngoài 4 
nguyên tử thông thường của một ð mạng cfc (VI.12), các nguyên tử bổ 
sung chiếm một nửa số lỗ tứ điện T (VI.15) : 


Z=4+(12.8)=8 (VL29) 








H.14. Cấu trúc kiểu kim cương D: 
a) Các vị trí nguyên tử C; 
b) 7áp hợp tứ điện. 


Thông số mạng 
Hình 14a chỉ ra rằng khoảng cách ngắn nhất giữa các nguyên tử cacbon 





(đc_c =2) là ở trên đường chéo của hình lập phương (đ = s5) ,từđó: 
đụ = sY (VI30), 
I Độ compac 

Độ compac của ô mạng kim cương suy được là: 

z4 R3 §Ê “Rõ 

c= ề s 5 

qạ §R.Í 3 

( 3) 
C=zÝŠ «0, (VL31 


Giá trị của nó tổ ra nhỏ hơn đối với các mạng I và P. Mặc dù kim cương kết 
tinh trong hệ lập phương tâm mặt, tập hợp của nó là không compac. 
Kết quả này có thể thấy trước khi xét sự chiếm các lỗ tứ điện bởi các quả 
câu bán kính r = & mà phương trình (VI.9) giới hạn kích thước là 
r =0,225R. Các nguyên tử được xen vào các lỗ T (ình11) sẽ đẩy các 
nguyên tử chiếm các vị trí thông thường của mạng cfc lúc đó đã không 
còn tiếp xúc nhau nữa(*). 

M Hệ quả 

Trong cấu trúc kiểu kim cương, mọi nguyên tử đêu có 4 láng giềng, là số 
liên kết cực đại đoán được từ quy tắc bát tử cho các nguyên tố có 4 
electron hóa trị. Vì các nguyên tử là nhự nhau nên cùng độ âm điện, liên 
kết trong kim cương là thuần túy cộng hóa trị. Với góc C-C-C chính xác 
là 109,479, giá trị đặc trưng của cấu trúc tứ điện đều (xem chương 4, 
(§4.3.1), tỉnh thể kim cương là một đại phân tử cộng hóa trị ba chiểu. 

Vì mọi electron đều cặp đôi nên kim cương là một chất cách điện và 
nghịch từ. Chỉ số khúc xạ của nó là cao nhất đã giải thích tại sao nó được 
dùng làm đô châu báu. Năng lượng lớn của liên kết cộng hóa trị CC 
(Ec-c = 350 kl.mol ~Ì) làm cho tỉnh thể kim cương có độ bn rất lớn, thể 
hiện như một chất cứng tuyệt vời (đó là vật liệu cứng nhất trong tự nhiên) 
và có nhiệt độ nóng chảy rất cao (Ø„ „ > 3500°C), Tính trong suốt của nó 
được giải thích như sau: năng lượng tia khả kiến không đủ mạnh để phá 
vỡ liên kết C—C để kích thích electron di chuyển trong tinh thể. 


Sẽ không như vậy đối với các nguyên tố cùng nhóm: Silic và germani thể 
hiện độ nhậy lớn hơn với ánh sáng: bị mờ đục và có thể dẫn điện (được 
dùng làm chất bán dẫn trong pin quang điện); thiếc có tính chất kim loại 
rõ rệt(dẫn điện, dẫn nhiệt). 


l> Để tập luyện : BT.7. 
2.2.4. Cấu trúc graphit G 


Graphit là một trong những đạng sáu phương của cacbon; nó là ví dụ hoàn 
hảo về vật liệu hai chiều với bản chất cấu trúc lớp. 





(Œ) Một kiểu mô tâ khác kh 
Xết cấu trúc kim Cương, co 
như là kết quả của sự đè lê 
nhau của hai lập hợp lật 
phương lâm mặt giống nhat 
với thông số là qạ nhưng %‹ 
dịch trên 1⁄4 đường chéo củi 
lập phương; một là mạng E, ví 
một là mạng các lỗ T b 
chiếm. Điêu này giải thích va 
trò tương tự của mọi nguyên íI 
cacbon, 


8 Mô tả mạng 

Cấu trúc của graphit là sự xếp chồng các lớp song song với mặt phẳng 
xÓy (hình 15a). 

Trong một lớp, các nguyên tử cacbon chiếm vị trí những quả câu trong 
mặt phẳng của chồng xếp compac. Ngoài những vị trí Ó, 7, 7,..., N của 
hình 7b, các nhân của chúng chiếm các vị trí ỚI, Ớy Và GŒ ở biểu 
diễn này (Hình 75b). Mỗi nguyên tử cacbon kết hợp với ba láng giêng 
(di = 2# = 142 pm) với góc C—C-C là 120 đặc trưg cho cấu trúc tam 
giác đều (vem chương 4, §4.3.1). l 


Khoảng cách đ¡ tương ứng với 4y _ , thông số a, có giá trị là 246 pm. 





Khoảng cách giữa các nguyên tử cacbon ớ hai lớp cạnh nhau là rất lớn 

(4; = 1/2e, = 335 pm); tỷ số “È rất lớn hơn 1,633, chứng tỏ cấu trúc là 
đụ 

không compac. 

M Hệ quả 

Các orbital p; của mỗi cacbon không tham gia liên kết ø (với các nguyên 

tử lắng giêng mà tạo nên liên kết Z„ không định vị, không chỉ trên một số 

giới hạn nguyên tử cacbon như trong benzen mà trải ra vô hạn trong mặt 

phẳng x2y. Từ đó suy ra tính bất đắng hướng mạnh của độ dẫn điện ơ(đo 

ong song với mặt phẳng xÓy thì lớn hơn 200 lần so với khi đo theo 

hướng vuông góc với Øz). 

Các liên kết C — C tạo ra khung trong mặt phẳng xếp lớp là thuộc kiểu thuận 

túy cộng hóa trị. Chúng rõ ràng là rất mạnh trong mặt phẳng (graphit thăng 

. hoa ở trên 3400 ”C). Ngược lại các liên kết C ~ C giữa các lớp thì chỉ do 

tương tác Van der Waals. Độ yếu của liên kết này giải thích tính chất tách 

lớp của graphit và dùng nó như một chất bôi trơn phân tử. 


l> Để luyện tập : B.T 9. 


2.3. Kết luận 


2.3.1. Tương tác hóa học và cấu trúc tỉnh thể 

Đã chỉ ra ở mục 3.1 của chương 5 rằng những tương tác giữa những 
nguyên tử ảnh hưởng rõ rệt đến tính bên của các tinh thể (biến thiên nhiệt 
độ nóng chảy đụ, ). 





<4 H.15. Cứu trúc của graphii: 


a) Xếp chồng thành lớp; 

b) Các vị trí bị chiếm trong mộ 
lớp. Ô mạng lục giác được vẽ ‹ 
a). Cấu trúc kiểu tố ong củ 
graphii thể hiện rõ ở b). Vàng 
màu đậm biểu thị hình chiếu củc 
Ô mạng trong mặt phẳng xOy. 


74 nguyên tố của Bảng tuần hoàn kết tỉnh ở dạng đối xứng lập phương 
hoặc sáu phương. 

Có một tương quan chặt giữa một số phối trí cao và kiểu tương tác trực 
điếp giữa các nguyên tử của nguyên tố #Z như thấy ở bảng phân bố các 
đơn chất theo cấu trúc và theo kiểu liên kết (nh 16). 








tương tác trực tiếp cấu trúc ghi ở bảng tuần hoàn _ 





đối xứng c 
hay h 





kiểu liên kết | số trường hợp | số tổng cộng 
















cộng hóa trị 


kim loại 


13 13 
63 





phân tử 








bản chất 
không rõ 
tổng cộng 


Á H.16. //ón hệ ciữa bản chất của 
liên kết hóa học và kiếu cấu trúc, 








Có đến 84% đơn chất là kim loại, 50% là chất phân tử nhưng chỉ có 23% 

là chất ở dạng cộng hoá trị kết tỉnh ở dạng tập hợp compac đặc trưng bởi 

số phối trí bằng (mạng lập phương tâm khối 1) hoặc lớn hơn 8 (mạng lập 
ˆ phương tâm mặt I? hay sấu phương compac H). Ngược lại 31% đơn chất 
. cộng hoá trị có đối xứng lập phương hay sáu phương với số phối trí nhỏ 
” hơn. Các khả năng tương tắc electron của một nguyên tử phụ thuộc trực 
“tiếp vào số phối trí của nó, tức là vào môi trường gắn nhất của nó : 

* Tương tác càng định hướng trong không gian theo một hướng xác định 

thì số lắng giểng gần của nó càng giảm: liên kết có xu hướng mang đặc 

trưng cộng hóa trị, 

* Ngược lại, tường tác càng thực hiện trong toàn không gian thì số phối trí 

của nó càng lớn: liên kết có đặc tính kiểu kim loại hay phân tử tùy thuộc 

vào vị trí (và do đó là cấu hình electron) của neuyên tố, 


2.3.2. Cấu trúc tỉnh thể và cấu trúc electron của kim loại 


Rõ ràng là cấu trúc tỉnh thể của một nguyên tố khi kết tỉnh không phải là 
ngẫu nhiên. Nguyên nhân sâu xa phải được xét ở mức năng lượng, dựa 
vào lực đẩy coulomb. 


(Œ®) Hạp kùn là sân phẩm có 
đặc tính kim loại tạo ra đo 
trộn một hay nhiều nguyên tố 


Nhiều lý thuyết đã phát triển để lập tương quan giữa cấu trúc tỉnh thể đơn 
chất kết tỉnh và các đại lượng đặc trưng của nó. Các lý thuyết hiện đại nhất 
: luôn nhấn mạnh tâm quan trọng của yếu tố điện tử trong việc làm bền một 
cấu trúc đã cho ở mức độ các hợp chất kim loại, trong đó (xem chương 5, 
§3.2.1) các cation kim loại tắm trong một lớp khí electron linh động. 


Như vậy số phối trí bằng hoặc lớn hơn 8 của kim loại là một hệ quả trực 
tiếp của việc nó ít electron hóa trị. Vì vậy các tương tác electron bị giới 
hạn. Có ba loại cấu trúc kim loại cơ bản (rất ít trường hợp ngoại lệ) ứng 
với các cấu hình electron riêng (hình 17). 


smeset| d [đ2 Léa[ TT —] 
10 


sáu phương H m1 + La| 2| Le 


vào một kim loại để cải thiện 
tính chất của kim loại đó (độ 
bên ăn mòn, độ cứng...). 









H.17. Sự tương ứng giữa cấu trúc 
4iini: thể và cấu trúc clectron của 










# 


tập phương F | s?p đ Tạ hoặc đ!9;t 


\ : „ 9) 
các kim loại và hợp kim 





⁄h) dụng “Í 


Bạc, bán kính nguyên tử R = 144 pm, kết tỉnh 

dạng ô mạng cƒc. Tày theo kích thước mà các 

nguyên tử lạ E có thể đi vào trong mạng bạc và 

tạo ra một dung địch rắn có tên gọi khác nhau: 

dụng địch rắn xen kẽ (bằng cách chiếm các lỗ 

xen kẽ), hoặc dung dịch rắn thay thế (bằng cách 

thay thế các nguyên tử bạc). 

1) Tính khối lượng thể tích của bạc nguyên chất. 

2) Xác định số phối trí và độ compac của mạng cƒc. 

3) Xen kế lỗ tỉnh thể học khác nhau khi tạo thành. 

a) Cho biết bán chất và số mắt của mỗi chất 

chứa trong một ô mạng. 

b) Xác định bán kính cực đại r, của một nguyên 

tử lạ E hình câu nằm trong mạng ở mỗi kiếu lỗ 

mà không làm biến dạng mạng. 

4) Vàng, bán kính nguyên tử R'= 147 pm, tạo 

dung dịch rắn œ với bạc. 

a) Suy ra bản chất của dung địch œ này. 

b) Biểu thị cấu trúc hóa học của œ theo phần 

mol x của vàng. 

©) Lập biếu thác của thông số ay„ của dụng địch 

rắn theo x; hệ thức này được gọi là hệ thức 

Végdard. „ 

5) Một hợp kim bạc ¬ vàng tương ứng với một 

thành phân đặc biệt của dung dịch rắn œ đặc 

trưng bởi phân khối lượng vàng w = 0,100. 

a) Tỉnh giá trị của x. 

b) Xác định khốt lượng thể tích của hợp kim này. 
(Theo ENSIETA, Ban vật !ý, 1992). 


1) Sơ đô ô mạng : xem hình 9. 
Số nguyên tử bạc trong một ð mạng: 
Z=(8. 1⁄8) + (6. 1⁄2) =4 
Với những nguyên tử tiếp xúc trên đường chéo 
của mặt thì thông số ô mạng là: 
a4 =2R*Í2 =2.144-/2 = 40? pm 
Khối lượng thể tích: 
„= ZMAy _ 4.108.107° 
aAy.Nụ- (40710712)26,02.102 
Ø=1,06.10' kgm 3 
2) Số phối trí xác định theo kiểu ...ABCAĐBC...: 
Ag/Ag=[12] 





Độ compac: 
z. R 4. — : 

d R2) 3⁄2— ch 
3.a) Các lỗ O với số phối trí 6 chiếm tâm ô 
mạng và điểm giữa các cạnh: 

No =(11)+(12.1⁄49=4=Z 
Các lỗ T với số phối trí 4 nằm ở phần tư của 
những đường chéo chính: X+ = (8.1) = 8 = 2Z. 
b) Kích thước cực đại của một nguyên tử # có 
khả năng xen kẽ vào một lỗ có bản chất : 
lỗ bát diện Ô: z¿ + #<1/2đAy 
theo (V7): z < RC/2 ~ 1) = 59,6 pm 





C= 


lỗ tứ điện T: zø + R < đà 


theo (VI9): n < R( : ~1)=32,4 pm 


4.a) Điều kiện #'>r¿ cấm mợi xen kế vàng 
vào mạng F của bạc. Dung dịch rắn tương ứng 
với sự thế nguyên tử bạc bằng vàng. Vậy nó là 
dung dịch rắn kiểu thay thế. 

b) Phương trình cân bằng của phản ứng thế: 

*xAu+ Áø © Au¿Agi_y +xÁp 

€) Định luật Végard cho biểu thức afn liên hệ 
thông số a„ của ö mạng với bán kính trung bình 
R của các nguyên tử và thành phần dung dịch rấn: 


a„ =2R^A2 =24J2 (xR'+(1—x)R) 
=22 (141z +144(1-— x)) = 407 + 8,5x pm 


5.a) Phần khối lượng có dạng: 
w=— “AUI -¿ XM Au 
Ạu +Ag - XMAu +(I—X)MAy 
' 197x — 19y 
_197z+108l—x) 108+89x 
hãy . 
197 —89w 


Chú thích: với w = 0,100 thì x = 0,057. 
b) Với thành phần ở trên Auoos7A80943 D 
* Khối lượng mol là: 


ÂM, =xMAu +(1—x)Maz =108 +89x = 113g.mol”}, 
* Thông số ô mạng: 4; = 407 + 8,5x = 408 pm. 
Từ đó khối lượng thể tích ø, là: 

_ ZM, _ 4.113.107) 

— aŠWụ (408.10712326,02.102 


-3 
Øx = 111.10 kg.m 





Øx 





3 Cấu trúc các hợp chất ion 
hai nguyêntế ___— —_ 


3.1. Điều kiện tạo thành 


Trong các hợp chất ion hai nguyên tố công thức chung CyÁ,, có hai nguyên 
tố khác nhau, một ở cation CP*, một ở anion A#~ ; mỗi nguyên tố mang đặc 
tính riêng. Hai quy tắc đơn giãn dùng để thiết lập các cơ cấu tỉnh thể : 

Quy tắc 1: Tình thể trung hòa điện, 

Quy tắc 2: Các ion nhỗ nhất bán kính r chiếm những lỗ xen kẽ của 
mạng chủ tạo ra bởi các ion lớn nhất, bán kính 8, để chúng tiếp xúc 
được với nhau, 

Quy tắc 1 có nghĩa là tổng những điện tích dương phải đúng bằng tổng 
những điện tích âm. Nó kiểm chứng sự chiếm không gian của một lỗ tỉnh 
thể (xem ZnS và CaF; ). 

Quy tắc 2 suy ra từ một điều hiển nhiên : 

Các lực hút coulomb làm cho các cation và anion tiếp xúc nhau, 
ngược lại các lực đẩy nhằm tách các íon cùng điện tích ra xa. 

Vậy có sự tiếp xúc giữa các ion khác đấu và không tiếp xúc giữa các 
ion cùng dấu sao cho trone một tỉnh thể lon, mạng chủ, luôn luôn bị biến 
đạng đo đó không bao giờ là một tập hợp compac. Trong những điều kiện 
này, khoảng cách ngắn nhất ở giữa các nguyên tử tương ứng với tổng 
#® +r và không còn là 2 # nữa như trong trường hợp đơn chất. 

Ba sơ đỗ ñìnzi 18 biểu diễn những thay đổi tương ứng với các hình 3c,4b 
và 5c đối với các lỗ lập phương C, bát diện O và tứ diện T. 





H.18. 7ð xen kẽ trong các tính thể ion: 


a) Lỗ C: b) Lễ O: 

Trong mặt phẳng chéo, có tiếp Trong mặt phẳng xích đạo, có 
xúc nếu: œJ3=2(R+ r) tiếp xúc nếu: axJ2 = 2R+r) 
không có tiếp vúc nếu: a>2Ñ không tiếp xúc nếu: a>2R 

từ 4ó ; s>v3-1 từ đó: s>⁄2-1 





©) Lấ T: 

Trong mặt phẳng chéo, có tiê 
xúc nếu J3 = 2(R+r) 
không tiếp xúc nếu: a2 >21 


r 3 
từđó:  —>.|—-—I1 
R Ễ 


Tính toán thực hiện trong mỗi trường hợp trên dựa vào một mặt, sự tiếp 
xúc giữa quả câu bán kính z chiếm một lỗ xen kẽ và những quả cầu bán 
kính # tạo nên đa diện phối trí, mặt khác, sự không tiếp xúc giữa các quả 
câu bán kính ®. Kết luận luôn là một: bán kính r phải lớn hơn giá trị giới 
hạn tìm được cho bán kính các lỗ. 

Kết quả là, bản chất của lỗ tỉnh thể bị chiếm phải tuân theo những bất 
đẳng thức sau, thể hiện rằng một ion không thể frồi nối tự do trong một cơ 
cấu ion điện tích ngược dấu : 


4A-1< _ <1 lỗ lập phương số phối trí : [8] (V132) 
1< ` <43-1 lỗbátdện  sốphốití :[6] (VI.33) 
P¬“š -1<f=<42-I lõtứdiện số phối trí : [4] (VI.34) 


Kết quả như vậy làm thay đổi đối với các hợp chất ion, (hình 19), sơ đồ 
sự chiếm các lỗ của các đơn chất nêu ở mực 1.4.4. 














lỗ trống 


_ 1 ImswcE 
IIry 


0,414 





3.2. Quan hệ nguồn gốc cấu trúc 


Việc mô tä các cấu trúc tinh thể sau đây dựa vào cách làm duy nhất, và có 
thể khái quát theo sự nhận dạng cấu trúc tinh thể chưa biết. Các bước đi 
theo thứ tự sau: 

* tìm, từ một bảng riêng, bán kính ion của các chất liên quan. 

* từ tỷ số r /Ñ, nhận dạng bản chất của lỗ tinh thể chiếm bởi các ion nhỏ 
nhất, nói chung đó là các cation CP†; 


* xác định các ion lớn nhất của mạng, nói chung đó là các anion AT, 
* phân tích cấu trúc (đối xứng, thông số, mắt, độ compac, số phối trí,...). 


3.2.1. Cấu trúc kiểu clorua cesi 

Clorua cesi, công thức CsCIl, được tạo thành từ các ion cesi Cs” và ion 
CI”. Từ các bán kính ion &#(Cs” ) = 169 pm = r và R(CI” )= 181 pm = Ñ. 
Suy ra: 

169 


== ” =0,934, tức là — >0,732 
18I R 


xị¬ 


Mô tả cấu trúc 


Áp dụng hệ thức (VI.32), các ion Cs” chiếm các lỗ lập phương C mà chỉ 
tôn tại trong mạng lập phương đơn giản P. Cấu trúc CsCl sẽ được mô tả 
như sau (hình 20). 









J372-1 42-1 AJ3~1 F 4H.19. Đán chết các lỗ xen kẽ 


khác nhau bị chiếm trong những 
hợp chất ion phụ thuộc vào tỳ số 
r/R Những miên gạch chéo 
tương ứng với những giá trị cấm 
của tỳ số r/R. Với một tỳ số đa 
cho, lỗ xen kẽ ưu tiên được ghỉ rõ 
trên hình. 





H.20. Cấu trúc kiếu CsC|. 


T$pg 


Trong cấu trúc kiểu CsCl: 

* Các ion CI” tạo một rạng lập phương đơn gián tương ứng với sự có 

mặt một ion CI” trong mỗi ô mạng. 

* Các ion CsỶ chiếm mọi lỗ lập phương C (VL.28) với cùng số lượng 

bằng nhau để thỏa mãn điều kiện trung hoà điện. 

Các ion Cs” tạo tập hợp thứ hai, lập phương đơn giản P, lệch với tập hợp 

của CI” bằng phép tịnh tiến một nửa đường chéo của lập phương. Như 

vậy là có Z = Í mắt CsCl trong ô mạng. 

Thông số mạng 

Sự tiếp xúc của các ion Cs” và CI” dọc đường chéo chính của lập 

phương cho ta giá trị lý thuyết của thông số mạng là: 

>ửã 
3 

rất pần thông số thực a = 412,3 pm của clorua cesi. Sai khác 2% giữa hai 

giá trị này chứng tỏ dùng mô hình trên là đúng. 


đ€sC! -*Ö (q+o= .(18I+ 169) =404 pm 


8 Độ compac 
Độ compac C được tính nhờ phương trình (VI.2) có giá trị bằng số là: 
1. “hi RÌ+ _ r 
3 3 4z 
đềyG 3.404 
Nó lớn hơn giá trị của ô mạng lập phương đơn giãn P (VL27). 
§ Số phối trí 


181 +169 


3 = 0,683 


Có hai kiểu quan hệ: 
* Số phối trí của một ion đối với một ion như nó là số phối trí của mạng P 
mô tả vị trí riêng của những ion clorua hoặc ion cesi (VI.26): 

CỊ /CÍ = Cs!/C† =[6] (*) 
* Số phối trí của một ion đối với ion khác là số phối trí của 1 ô lập 
phương C (VI.4): 

CsT/CI" = Cl/Cs† =[8] 

Cấu trúc kiểu clorua cesi là cấu trúc của các halogenua ÄMX của kim loại 
kiểm kích thước lớn (M = Cs, Rb) và của amoni (ở trạng thái rắn tính chất 


hoá học của ion MHƒ thường rất gân giống các ion K”, Rb”). Không có 


một Oxit nào cũng như hiđrua nào có cấu trúc này. 


} Để luyện tập: BT. 10, 13 và 18. 


3.2.2. Cấu trúc kiểu clorua natri 
Dạng tự nhiên của clorua natri NaCl là muối mỏ với: 
R(NaŸ) = 97 pm = r và R(Cl) = 181 pm= Â. 
Từ đó * - 34 
R I8I 


hay là: 0,414< n <0,732 








(Œ*) Kí hiệu này được khuyến 
nghị dùng chính thức. Sự phối 
trí của CsCI được viết trong 
một số tác phẩm ở dạng khác : 
6/6, 6-6, (6 -6) hay [6-6] ; 
cang như vậy đối với các cấu 
trúc khác được nghiên cứu 
Irong mục 3.2, này. 


8 Mô tả cấu trúc 
Theo hệ thức (VI.33), ion Na* phải chiếm các lỗ bát diện của một mạng 
compac (là F hay H). Tinh thể có đối xứng lập phương, suy ra: 
Trong cấu trúc NaCl (hình 21): 
* Các ion clorua tạo mạng F; vậy có 4 ion ClÍ” trong ô mạng. 
* Điều kiện trung hòa áp đặt sự chiếm mọi lỗ bát diện (No= 4) bởi 
các ion Na*, Các ion này tạo ra một mạng thứ hai kiểu F, lệch một 
nửa cạnh của mạng ion CI”. 
Mạng các ion Na* được biểu thị bằng các gạch đen ở hình 21a. Vậy có 
Z = 4mắt NaCl một ô mạng. 
§ Thông số mạng 
Vì các ion NaT và Cl” tiếp xúc nhau dọc theo cạnh hình lập phương nên 
theo lý thuyết: 
đNact = 2( + r) = 2(181 + 97) = 556 pm. 
phù hợp tốt (cỡ 2%) với giá trị thực nghiệm a = 564,1 pm. 
Độ compac 
Độ compac C được tính nhờ phương trình (VI.2): 
: 4Z „3, 47 3 
4[TRE +-27Ì 16 18Ẻ+9Ê 
đnG! 3 556 
Giá trị gần với giá trị của cấu trúc CsCl nhưng nhỏ hơn giá trị thu được 
cho tập hợp cfc F. 
M Số phối trí 
Vẫn có hai kiểu liên hệ: 


« Số phối trí của một ion đối với chính nó là số phối trí của mạng F 
(VIL.10): 


w C= =0,667 


CI /CI” = Na” / Na” =[12] 
s Số phối trí của một ion đối với ion khác là số phối trí của lỗ O (VI.6): 
Na*/ CI" = C /Na* =[6] 
Cấu trúc này là cấu trúc của các halogenua MX của kim loại kiêm đầu tiên 
(M = Li, Na, K), của mọi hiđro kiểm MH (M = Li ...Cs) cũng như cấu trúc 
của nhiễu kim loại hóa trị hai MO (M = Mg.... Ba, Ti... Ni....). Đó là cấu 


trúc cổ điển của cacbua MC (M = T¡...Th, V...Th, ...) và các nitrua xen kẽ 
MN (M = Sc, ... La, Tì... Hf,...) của các kim loại chuyển tiếp. 


} Để tập luyện : BT 11 và 13. 


3.2.3. Cấu trúc kiểu sphalerit (blende) 


Sulfua kẽm Zn§ có nhiễu dạng thù hình; sphalerit là dạng lập phương. 
Mặc dù độ âm điện chênh nhau ít giữa kẽm và lưu huỳnh nhưng vẫn 
có thể dùng các ion Zn”" và S?” để mô tả cấu trúc. Vì bán kính 
R(Zn?† ) = 74 pm= r và R(S”” ) = 184 pm = R nên: 

J1 


T _ 2 _ 0,402, hoặc 0,225< — <0,414 
R 184 R 








H.21. Cấu trúc kiếu NaC1: 
a) biểu thị dạng không compac 


mạng CỊ” và Na”. 

b) biểu thị các bát điện hoàn 
toàn nằm trong tập hợp 8 lập 
phương (các ion của mạng chủ 
không ghỉ trong hình). 


I Mô tả cấu trúc 


Theo hệ thống (VI.34), các ion Znˆ?* chiếm các lỗ tứ điện của một mạng 
compac (tập hợp F hoặc H). 
Vì tỉnh thể ZnS sphalerit (in: 22): 


* Các ion s®lfua tạo mạng lập phương tâm mặt F, kéo theo sự có mặt 
của bốn ion sulfua trong một ô mạng. 


° Để thỏa mãn tính trung hòa, điện của mạng, các ion Zn?' chiếm 
một nửa số lỗ tứ diện, tức là bốn ion Zn”* cho một ô mạng. 
Vậy có Z = 4 mắt ZnS tronp một ô mạng. 
Cấu trúc mô tã ở hình 22 chí khác cấu trúc của kim cương (hình 14a) ở 
bắn chất chất chiếm lỗ tứ điện: là các nguyên tử giống hệt nhau ở mạng 
kim cương, là các ion khác nhau trong sphalerit. 
â Số phối trí 
Chú thích ở mục 2.2.3 còn được áp dụng ở đây; hai mạng các ion Zn?? 
ˆ và §?” đều là những tập cfc, lệch nhau theo phân tư đường chéo chính. 
._ Từ đó (VI.10): 
: §?~/ S? = Zn?*/ Zn?* = [12] 
Các ion của một loại chiếm các lỗ T của tập hợp F tạo ra bởi các ion của 
loại khác (VL8): 
Zn?*/ S? = S?”/Zn?" = [4] 
Thông số mạng 
Các tính chất cấu trúc của sphalcrit đo đó rất gân với cấu trúc của kim 
cương. Đặc biệt, các thông số đ¿ụp thu được bằng cách thay 2# bằng 
r + R ong tính toán lý thuyết theo phương trình (VI.30); 


ý ý 


đọph = .` đa ” =4 .08 + 74) = 596 pm 


Kết quả thu được này xa với giá trị thực đ = 541,1 pm. Sai lệch hơn 10% 
chứng tô mô hình ion sử dụng để mô tả các hợp chất hai nguyên tố là có giới 
hạn. Do vậy không thể coi sphalerit như một hợp chất ion thực thụ. Hiệu độ 
âm điện giữa kẽm và lưu huỳnh không đủ để có ý nghĩa thực về sự đi chuyển 
- _ hình thức hai electron từ kem đến lưu huỳnh. Liên kết Zn—S§ có đặc tính cộng 
hóa trị khá rõ. Kết quả được xác nhận bởi góc S-Zn-S là109,47°, đúng 
bằng đặc trưng của cấu trúc tứ diện của các orbital nguyên tử của kẽm và do 
đó nó có tính cộng hóa trị lớn (cũng nguyên nhân như vậy suy ra cấu trúc tứ 
diện của các orbital nguyên tử lưu huỳnh). 

Cấu trúc kiểu sphalerit thường là của hợp chất A5 mà các nguyên tố có 
electron øø. Nó đặc trưng cho rất nhiều hợp chất, nhự SiC...SnSi, 
GaP...InSb, Z⁄nS...CđTe, CuF...Agl. Trong các hợp chất này, tổng các 
elecưon hóa trị của Á và Ö luôn luôn bằng 8; điều này một lần nữa lại 
minh họa tâm quan trọng của đôi electron và của quy tắc bát tử. 


Cacbua silic hay cacborundum S¡C là một vật liệu rất cứng, dùng làm đá 
mài, mài các dụng cụ bằng cacbua wolfram. 


}- Để tập luyện: BT.14. 








H.22. Cấu trúc kiếu ZnS. 


3.2.4. Cấu trúc kiểu fluorin 
Tluorin là florua canxi tự nhiên. Bán kính ion R&(Ca?*)= 99pm = r và 
RŒ ) = 136 pm= 8 cho tỷ số : 
90 

—=-__=0,728, hay là 0,732 = — <1 

® 136 R 
M Mô tả cấu trúc 
Áp dụng phương trình (VI.32), các ion Ca”* chiếm các lỗ lập phương C. 
Chỉ một mạng tính thể tiếp nhận nó là mạng P, vì vậy cấu trúc của 
fluorin suy ra từ cấu trúc CsCl. 
Vì số lỗ C bằng số nguyên tử của mạng (xem §2.3.2) và công thức phải 
biểu thị số anion F— nhiều gấp đôi số ion Ca?* nên các ion Ca?* chỉ có 
thể chiếm một nửa số lỗ lập phương. Sự chiếm đó là trật tự, một lỗ trên 
hai lỗ bị chiếm ở cả ba chiều không gian. 
Sự lặp lại tuần hoàn của mạng bắt buộc phải có một thông số an Của 
fluorin lớn gấp hai lần của ô mạng kiểu CsC1 (ở đó mọi lỗ đều bị chiếm). 
Ô mạng fluorin có thể tạo thành bằng cách kết hợp 8 hình lập 
phương nhỏ đơn giản của các ion florua (hình 23a), tức là tổng cộng 
có 8 ion E”; bốn lập phương trong đó bị các ion Ca2* chiếm ở các 
độ cao z = 1⁄4 và z = 3/4, tức là tổng cộng có bốn ion Ca?!, 
Vậy số mắt CaF; trong ô mạng là Z = 4. 
Thông số ô mạng 
Thông số này được tính từ sự tiếp xúc của hai ion trên phân tư đường chéo 


chính: 

+3 
: 3 
gần với giá trị thực # = 546,3pm. 
M Số phối trí 
Các số phối trí thay đổi từ nguyên tố này đến nguyên tố khác vì các kiểu 
mạng là khác nhau: 
* Các anion với nhau: đó là số phối trí của mạng P (VI.26) : 

F/F =[6] 
*. Các cation với nhau: đó là số phối trí của mạng F (VL,10) : 
Ca”? /Ca?? = [12] 

* Một cation với các anion: đó là của lỗ lập phương C (VI.4) : 

Ca”f/T” =[8] 
* Một anion đối với các cation: đó là của lỗ tứ điện T (VLB) : 

F”/Ca?* = [4] 
(dễ dàng nhận dạng ion E_ chiếm tâm 6 mạng). 
Cấu trúc †luorin là cấu trúc của nhiều florua hóa trị hai ME; (M = Ca, Sr, 
Ba, Pb, Hg, Cd) và của một số oxit ÄO+; với cation lớn hóa trị bốn 
(M = Cc, Pr, 1h, U). 


.(\R+r)= 543pm 


}> Để luyện tập: BT 12 và 15. 








H.23. Cấu trúc kiểu fluorin với 
gốc ở mi ion: 

a4) florua (mô 
ComDa€); 

b) canxi (mô hình compac). 

Khi giữ một ion canxi làm gốc, 
cấu trúc của fluorin có thể mô tả 
như một mạng kiểu cƒc của các 


hình không 


ion Ca?” mà mọi lỗ T đêu bị 
chiếm bởi các ion F”. 


`, 


3.3. Kết luận 
Ở mọi hợp chất ion hai nguyên tố, công thức chung là CA, , như xét ở 
trên, có tổn tại một hệ thức cơ bản giữa số phối trí tương đối của hai loại: 
x.C/A=y.A/C (VI35) 
Hệ thức này dựa trên điều kiện trung hòa điện theo quy tắc 1 về điều kiện 
hình thành cấu trúc của hợp chất ion nêu ở mực 3.1. Nó cho phép xác 
định một trong các số phối trí khi số khác đã biết. 
Tính chất này là rất quý để xác định các số phối trí tương đối của các loại 
trong trường hợp cấu trúc phức tạp. Đó cũng là lý do mà trong cấu trúc 
của natri oxi Na2O,, các ion Na” (r = 97pm) chiếm tám lỗ tứ điện T của 
mạng F (Z = 4) của ion O2” (R=140 pm) và không phải là bốn lỗ bát 
điện O như dự đoán từ tỷ số r /# = 0,692 (xem bài tập 20). 


⁄°p dụng 2 


loäuna kali và thali có các cấu trúc lập phương, 
trong đó số phối trí của các ion KỶ và TỪ 
(bán kính tương ứng là 133 và 147 pm) là 6 và 8 
đối với càng một thực thế. 

1) Xác định và mô tả các kiếu cấu trúc của các 
ion iođua trên. 

2) Tính giá trị gần đúng bán kính ion Ì trong 
loäud kali ( da, =706 pm). Từ đó suy ra mạng 
các anion có là compac hay không. 

3) Xác định giá trị gân đúng của thông số am 
của ioäua thaii. 

4) Khảo sát bằng tỉnh thể học phóng xạ các đơn 
tinh thể loäua thali cho biết khoảng cách mạng 
lưới tương ứng với mặt phẳng nguyên từ chúa 
hai cạnh đổi của ô mạng là 297 pm. 

Tĩnh giá trị chính xác của thông số am. 

5) Tĩnh khối lượng thế tích và độ compac của 
hai ioäua này. 


1) Cấu trúc kết tỉnh các halogenua kiểm MX: 
kiểu CsCI (hình 20) hay kiểu NaC! (hình 21a). 
Số phối trí cation Ä4”/M” là 6 trong CsCl, là 
12 trong NaCI và số phối trí M” /Xˆ là 8 trong 
CsC1 và 6 trong NaCl1. Do đó các giá trị đã cho 
là 6 và 8 là của trường hợp KỶ/I” và TỪ/I”. 


Từ đó cấu trúc kiểu CsCl cho TII và cấu trúc 

kiểu NaCl cho KI. 

2.a) Trong KI, các ion tiếp xúc trên các cạnh: 

dạ“ = 2[R(KỶ ) + R(T )] 

từ đó: 

K®(T )=1⁄2.agI —R(KT)= (706/2) — 133 = 220 pm 

b) Thông số lý thuyết của một mạng ïF (VI.I1): 
day =2R{” xÍ2 =2.220-/2 = 622 pm 


Vì đy<@g¡, các ion Ï tạo ra một mạng lập 
phương tâm mặt không compac. 


3) Các ion TIT và Ï tiếp xúc trên đường chéo 
chính của hình lập phương. 


>ã 


#n =“—.IR(TT")+ RŒ )] 


_ 


.q147 + 220) = 424 pm 


4.a) nh cách mạng lưới là khoảng cách 
giữa gốc và mặt phẳng DEFG của hình 18a. 
Khoảng cách mạng là: 


a=aÝ2 
2 


Từđó: a=d. A2 =29?. 42 =420pm 





Š.a) Với KĨ: 


* Độ compac: 


Ci = h 
đK 


_ 16z 133! +220Ỷ 


3 706 
* Khối lượng thể tích: 
Z.M 
KI = 3 KL= 
đ&I.NA 


=3,14.103kg.m ` 





.J# RŒ*)) +4“ y Rứ" 3| 


4[39,1+127].10 3 
(706.10”12)3,6,02.10 


b) Với TI: 
* Độ compac: 
# n(n?)ÿ +4Z ¬ RỢ") '] 
Cm = 
đi 
. 3 3 
=0,619 =2 17 +227 _0782 
3 320 


* Khối lượng thể tích: x 
1.[204+127].10° 


_ ZMm _ 
(420.10”12)3.6,02.103 


3 
amr-VA 


=1,42.102kg.m 2 


4 Bán kính của "một nguyên tử" 


:_ Khái niệm bán kính của một nguyên tử hay của một ion được gặp nhiều 
„ lần trong giáo trình hóa học. Ta định nghĩa chính xác những đại lượng đó. 
_é Bán kính nguyên tử, R„ 
Đó là bán kính riêng của nguyên tố xác định trong mô hình nguyên tử 
dạng hiđro. Vì vậy nó là bán kính ø của các AO hóa trị; nó được tính 
theo cách gần đúng Slater (xem chương 2, §5.3) 
Ngược lại với mọi bán kính khác, bán kính của các AO hóa trị là đại 
lượng không đo được vì không thể biết vị trí chính xác các electron quay 
quanh hạt nhân. 
M Bán kính Van der Waals, Ẩ, 
Đó là bán kính của nguyên tố Z tham gia kiểu tương tác piữa các phân tử. 


Ta coi nó bằng nửa khoảng cách đ, (hình 24) mà hai nhân của hai 
nguyên tử như nhau thuộc hai phân tử khác nhau có thể lại gần nhau. (khí 
quý ở trạng thái rắn, phân tử hai nguyên tử đồng nhân như nhau tiếp xúc 
nhau do va chạm). 

. $M Bán kính cộng hóa trị, Ä. 


Đó là bán kính biểu kiến của nguyên tử Z tham gia trong liên kết cộng 
hóa trị. Nó luôn luôn nhỏ hơn ®, và biểu thị nửa khoảng cách đ,„ 
(hình 24) giữa hai nhân hai nguyên tử như nhau mà các đám mây electron 
xen phủ nhau. 


Theo định nghĩa, bán kính R_ bằng nửa khoảng cách cân bằng giữa hai 
nguyên tử liên kết nhau bằng một liên kết đơn cộng hóa trị: với các nhân 
cách nhau 74 pm trong phân tử đihiđro, bán kính cộng hóa trị của hiđro là 
37 pm. 

Có thể xác định gần đúng khi chấp nhận rằng khoảng cách trung gian 
đạp giữa hai nguyên tử Á và Ö tương ứng với tổng hai bán kính cộng 
hóa trị. 











H.24. Khoảng cách Van der 
Waals d, và khoảng cách cộng 


hóa trị đ của một phân tử hai 
nguyên tử. 


â Bán kính kim loại, #, 


tr 

Ngược với hai loại trên, khái niệm này chỉ có nghĩa đối với trạng thái rắn. 
Theo định nghĩa, bán kính #„ bằng nửa khoảng cách cân bằng giữa các 
hạt nhân của hai láng giêng gần nhất của một tinh thể kim loại. 


Bán kính ion, #; 
Đó là bán kính biểu kiến của nguyên tử E bị một biến đổi vỗ electron. 


Mặc dù liên kết ion thuần khiết là không thể có vẻ phương diện vật lý (hệ 
thức Pauline, chương 5, §3.3) việc xác định bán kính ion có thể thực hiện 
được trong một vài trường hợp thuận lợi, ví dụ với NaC]l, dựa vào những 
đường cong đẳng mật độ electron. 


Một cách chung nhất, ta đồng nhất khoảng cách đc giữa các nhân hai 
ion CP* và A?~ với tổng hai bán kính ion sao cho nếu đã biết một thì 
suy ra đại lượng còn lại. Phương pháp này cần một quy ước: bán kính ion 
oxi oZ được quy định là 140 pm. Tính cộng được của bán kính ion tuy 
nhiên chỉ là pần đúng, vì các đại lượng này nhậy với môi trường. 

Cũng như bán kính nguyên tử &„, bán kính ion 8; rất nhậy với các thông 
số khác nhau. 

* #; tăng (như R„) theo số lượng tử chính ø là số chịu trách nhiệm 
chính về kích thước mây electron: 


nguyên tố kiềm M 
| R, (pm) của ion MỸ 
* Ñ¿ giảm (như R„) khi điện tích hạt nhân tăng, biến thiên bán kính 


ion của các ion đắng electron với neon giải thích tại sao các anion, rất lớn 
hơn li ca(ion, lại rất đễ bị phân cực. 


J£:[wi[mblr [ii |weblae Lee | 
mọ| me [mm 


* ; giảm khi số oxy hóa của nguyên tố tăng, biến thiên như vậy không 
có với R„. Biến thiên nổi bật nhất là với hiđro vì bán kính ion hiđro là 
bán kính của proton. 


Số oxi hóa 
R, (pm) 3709 ~10° 
























(*) Giá trị ở đây là giá trị Ì 
của neon. 













(**) Giá trị ở đây là giá trị 
của hiẩro. 








ĐỊCU CÂN GHI NHƠ 


8 CÁC ĐỊNH NGHĨA VÀ TÍNH CHẤT 


» Họ tỉnh thể: Tập hợp những chất rắn có cùng một cấu trúc tỉnh thể và thể hiện các 
tính chất hóa - lý rất giống nhau. 


ø« _ Độ compac: Số đo tỷ lệ thực chiếm không gian (0 < € < 1). 
øe _ Số phối trí: Số các láng giềng thứ nhất V của một nguyên tử 4; đã cho. 


e Lỗ tỉnh thể học: Phần không gian bị chiếm của mạng tỉnh thể tạo ra từ các quả cầu 
bán kính #. 


e - Lỗ xen kẽ: Tam một đa diện phối trí, đều hay không đều, mà các đỉnh là những tâm 
của các láng giêng đầu tiên của mạng tỉnh thể (vốn là các lỗ tỉnh thể). 


« _ Lớp compaec: Kết hợp xếp chặt các quả cầu như nhau tiếp xúc trong một mặt phẳng. 


« - Tập hợp compac: Mạng tạo bằng cách xếp chồng compac các lớp compac có hai kiểu 
có cùng số phối trí [12] và cùng độ compac C = 0,74 là: 


- Tập hợp kiểu sáu phương compac H theo thứ tự ...4Z... mà các thông số ô mạng cơ 
bản hoặc liên hệ theo hệ thức c /a, = 1,633 ; 
- Tập hợp compac kiểu lập phương tâm mặt F theo thứ tự ...4C... 


8 LỖ TINH THỂ HỌC 
Điều kiện chiếm một lỗ tạo bởi những thực thể bán kính R tùy theo loại được đưa vào, có 


bán kính z, là trung hòa hoặc mang điện: 
nguyên tứ R của chất đưa vào bán kính r(*) bán kính r(**) 
— na nan 


(®) Giả thiết các quả cầu bán kính R tiếp xúc nhau. 











(**) Giả thiết có tiếp xúc giữa các cation C?* và anion AfT, 





CẤU TRÚC CÁC ĐƠN CHẤT 


So sánh các đặc tính của các mạng kim loại khác nhau: 


1e [T TT —n —7 
Tếp cha hấu 













_Dnmmwbm | mã —| 


Sơ đỗ ô mạng hình 9 hình 12b hình 1%c 
cơ bán 


A— Tminynnarnmnamamnkwan 
ung | t[Ƒ +: | smẽ — 
_ vung TT g Tí  ] mmớ — 


(*) Các lỗ này là không đều. 


° 
° 













8 CẤU TRÚC CÁC HỢP CHẤT ION C,4, (Rc <RẠ). 
Đặc tính các ô mạng cơ bản khác nhau: 


[ Emwm | TS | Mã | ñS | ŒR—] 
= 

đưa c"— | Tlác | TH | U3äY | tước - 
[xe | 1 TT T† + | 1À 
[ wmme [TT [ + [| + | + 
— 8 




















Số phối trí CP?*/A?~ 


Số phối trí A?”/CP? 





Đài tấp 


ÁP DIJN6 TEUC TIẾP BÀI GIẢNG 


“Ï Thông số ô mạng 
và bán kính nguyên tử 
Khối lượng thể tích của nhôm, kim loại kết tinh theo 
hệ lập phương tâm mặt là: 
Ø= 2,70.10” kg.m “ 
1) Xác định thông số a„ của ðö mạng nhôm. 
2) Từ đó suy ra giá trị bán kính nguyên tử. 





©__ Thông số ô mạng và khối lượng thể tích 
Coban, bán kính nguyên tử 125 pm, kết tỉnh theo hệ 
sáu phương compac. 

1) Xác định các thông số đ„ và c„ của Ô mạng. 

2) Kiểm tra lại nếu khối lượng thể tích thực nghiệm là 
ø= 8,90 g.cm ph phù hợp với các cơ sở tính toán. 


3 Bán kính nguyên tử 
và khối lượng thể tích 
Thori kết tỉnh theo cấu trúc lập phương tâm khối, 
thông số ðö mạng là z = 411 pm. 
1) Xác định bán kính nguyên tử của thori. 
2) Xác định khối lượng thể tích. 


#† Nhận dạng cấu trúc 


Nhận dạng nguyên tố bán kính nguyên tử R = 136 pm 
mà có đơn chất kết tình theo cấu trúc lập phương (âm 
mặt, tỷ khối đ = 22.4. 


5 Bán kính nguyên tử 

và khối lượng thể tích 
Khối lượng thể tích của gađolini, kết tính theo mạng 
kiểu H, là ø= 7,89.10” kg.m”. 


1) Tính các thông số đ„ và é„ của ô mạng tính thể 
của nó. 


2) Xác định độ compac và số phối trí của gađolini ở 
cấu trúc này. 
Ố_ Độ compac và số phối trí lập phương 


Vanađi kết tỉnh theo cấu trúc lập phương. Tỷ khối 
của nó bằng 5,96, bán kính nguyên tử là 133 pm. 


1) Xác định kiểu tập hợp cho phép mô tả mạng của nó. 


2) Tính độ compac và số phối trí của vanađi trong 
cấu trúc này. 


' Cấu trúc của germani 

Germani kết tình theo hệ kiểu kim cương với thông 
SỐ 4= 566 pm. 

1) Mô tá cấu trúc của germani. Suy ra số phối trí của 
một nguyên tử. 

2) Tính bán kính nguyên tử nguyên tố này. 

3) Xác định độ compac của ô mạng. 

4) Tính khối lượng thể tích. 


Ö Kiến thức về mạng F 
Khối lượng thể tích của rhoửi kết tĩnh là: 

p=12,4.10 kg.m”2 
Mạng tinh thể của nó là kiểu F, có thông số a = 380 pm. 
1) Suy ra giá trị gân đúng của hằng Avogadro. 
2) Tính kích thước cực đại r mà một nguyên tử phải có 
để chiếm lỗ bát điện O mà không làm biến dạng mạng. 
3) Xác định độ compac của tập hợp F khi chiếm tất 
cả các lỗ O bằng các hạt cầu bán kính r. 
4) Biểu thị các mắt lỗ xen kế O trong mặt phẳng xÓy, 
trong mặt phẳng chứa hai cạnh đối và trong mặt 
phẩng chứa các nút (1, 0, 0), (0, 1, 0) và (0, 0, 1). 


Œ* Cấu trúc cacbon 

Cacbon thể hiện tính chất tỉnh thể học rất khác nhau 
tùy (heo bân chất các dạng tôn tại của nó. 

1) Kim cương đặc trưng bằng ô mạng lập phương với 
thông số a = 357 pm (hình 14). Tính bán kính cộng 
hóa trị của cacbon. 

2) Graphit có cấu trúc sáu phương, đặc trưng bằng tỷ 
sốc/a= 2/72 (xem hình 15) 

a) Xác định các thông số mạng của nó nếu bán kính 
cộng hóa trị của cacbon không đổi. 


b) Tính giá trị thực của bán kính cacbon trong 
graphit, biết thông số z thực tế là 246 pm. Bình luận 
về biến đổi của nó. 


e) Xác định số mắt và độ compac của graphit. 





4 O Clorua amoni 


Dưới 184°C clorua amoni NH,CI kết tinh theo cấu 
trúc kiểu CsCl, thông số ø = 387 pm. 

1) Tính khối lượng thể tích của chất này. 

2) Xác định bán kính ion của NHỊ, giả thiết là có 


dạng cầu, biết rằng ion CI” có số phối trí là 8 và bán 
kính ® = 187 pm. 


3) Suy ra độ compac của clorua amoni. 


1 “4 Oxit dạng ion 
Các oxi magie và coban (MgO và CoO) có cấu trúc 

tỉnh thể ion, ð mạng có đối xứng lập phương. 

1) Xác định và mô tâ tóm tắt kiểu cấu trúc của chúng 
biết rằng số phối trí của các ion Mg?* và Co?* đều 
. bằng 6. 

2 Thông số ô mạng của oxit magie là a; = 420 pm. 
Tính giá trị gần đúng của bán kính ion oxit OZˆ, biết 
bán kính ion Mg?* xấp xỉ 70 pm. Suy ra mạng anion 
là compac hay không. 

3) Dự đoán giá trị gần đúng của thông số 4; của ðö mạng 

tỉnh thể oxi( coban biết bán kính ion Co? là 78 pm. 


Ấ12_ cấuưúcfluorin 

Một florua công thức My„ty có tỷ khối 4,89 kết tỉnh 
theo kiểu fluorin và thông số 620 pm. 

1) Xác định số mắt M,F, của ô mạng. 
.2) Tính khối lượng mol của hợp chất này. Nhận dạng 
cation MP”, 

3) Xác định bán kính ion của ion MỸ”, biết rằng bán 
kính ion #"ˆ là 136 pm. 


“132 Thù hình của halogenua 


Bromua amoni NH¿Br có thể kết tỉnh ở hai dạng thù 
hình ø và  ; dạng œ ở nhiệt độ thấp đặc trưng bằng 
cấu trúc lập phương kiểu CsCIl, dạng / ở nhiệt độ cao 
cấu trúc kiểu NaCl và thông số a = 690 pm. 


1) Tính bán kính ion Br~ trong đạng ÿ khi cho rằng 
ion NHỉ có dạng câu & = 150 pm. 

2) Giả thiết bán kính không đổi theo số phối trí, tìm 
giá trị gần đúng của thông số tỉnh thể của bromua 
amoni ø. 


3) Tính giá trị chính xác của thông số này, khối lượng 
thể tích của ø- NHạBr là 2,43.10 kg.m 2, 


41% Tương tự cấu trúc 
Cacborundum SiC kết tỉnh theo cấu trúc kiểu 
sphalerit thông số a = 434 pm. 


1) Mô tả cấu trúc của cacborundum. Suy ra số phối 
trí tương đối của các nguyên tử khác nhau. 

2) Tính bán kính nguyên tử silic, biết rằng nguyên tử 
cacbon có giá trị như ở kim cương (xem bài tập 9). 

3) Xác định độ compac của ô mạng. 

4) Tính khối lượng thể tích của nó. 


1 Ð Quan hệ công thức hóa học - 
cấu trúc tỉnh thể 


Một hợp chất ion C,A, kết tỉnh theo cấu trúc lập 


phương. Nó được tạo từ các caton CP“ và anion 
Af~ với các bán kính tương ứng là 100 và 135 pm. 


1) Trong số những kiểu cấu trúc mô tả trong giáo 
trình, hợp chất này có thể có (những) cấu trúc nào? 


2) Xác định giá trị của các thông số ô mạng tương ứng. 
3) Hợp chất này có khối lượng mol là 172 g.mol"† 
và khối lượng thể tích 7,13 kg.m Š. Xác định cấu 
trúc thực của hợp chất này. 

4) Thiết lập liên hệ giữa các điện tích p và 4. Suy ra 
bản chất của hợp chất C„A, nếu nguyên tố Á là oxi. 


VÂN DIỤN6 VỐN KIẾN THỨC 


1Ó Dạng thù hình của kim loại chuyển tiếp 
Titan và zirconi là các kim loại ở cột 4 của bằng tuần 
hoàn, Chúng tỒn tại ở trạng thái rắn dưới hai dạng thù 
hình khác nhau zø và Ø. Dưới áp suất pọ = 1,0 bar, 
dạng ø kiểu sáu phương compac bên đối với cả 
hai kìm loại ở nhiệt độ môi trường. Ở nhiệt độ 
7; = 1150 K chúng biến đổi thuận nghịch sang dạng 
8 với kiểu lập phương tâm khối. 





1) Ở nhiệt độ môi trường, các đữ liệu tỉnh thể học của 
zirconi là a = 323 pm và e = 515 pm. 

a) Phê phán tính compac của dạng ø. 

b) Xác định khoảng cách giữa hai nguyên tử zirconi 
gân nhất tuỳ theo nó ở cùng một lớp hay không. Suy 
Ta số phối trí thực của zirconi trong cấu trúc TIầy, 

€) Tính bán kính #' của quả cầu tạo ra tập hợp H lý 
tưởng cùng thể tích đơn vị như mạng zirconi, 

2) Các thông số a của hai dạng thù hình của titan lì 
295 pm (đạng ø) và 322 pm (dạng /). 

a) Giải thích biến thiên bán kính kim loại của titan 
khi chuyển từ đạng ø sang Ø. 


b) Tính độ compac và khối lượng thể tích của hai 
đạng tifan. 


(Theo ENSI, Bạn hóa học, Ban P, 1988 
và trường Bách khoa, Ban P°, 1988) 


“1 7 Hợp kim 


Đồng và europi đều kết tinh theo ð mạng lập phương, 
Ở trạng thái rắn, các kim loại này có thể cho một hợp 


„ kim công thức CuEu cũng có đối xứng lập phương. 


1) Tính các bán kính nguyên tử của đông và ĐuTODi. 
2) Xác định kiểu cấu trúc ion của hợp kim CuEu. 


3) Tính khoảng cách Cu — Eu. Bình luận giá trị này 
theo các kết quả ở câu hỏi 1. 


C | Ea | CuEu 


u 
cm] 








*1Ø“* sắt và thép 


Cho đến tận 910°C, sắt (bán kính nguyên tử & = 125 
pm) kết tỉnh theo mạng lập phương tâm khối và có 


. tên là dạng ứ. 


1) Viết cấu trúc của Fe -ø và xác định độ compac € 
và số phối trí của nó, 

2) Tính thông số a và khối lượng thể tích p. 

3) Do vị trí các nguyên tử tạo thành ô mạng, các lỗ 
tỉnh thể xen kẽ xuất hiện ở trên các mặt và các cạnh 
(các điểm Œ, Ð và Z) của hình lập phương tạo thành ô 
mạng cơ bản (xem hình sau). 

Chứng minh rằng đó là các lỗ bị biến đạng O' kiểu 
bát điện và T" kiểu tứ diện. Đếm số đó. 





Các vị trí nguyên tử và lỗ tình thể học trong Fe- œ. 
4) Eerit là một loại thép tương ứng với dung dịch rấn có 
công thức FeC,, thu được do các nguyên tử cacbon 
chiếm một phân các lỗ bát diện của Trạng. 

a) Xác định công thức lý thuyết của hợp chất X có 
mọi lỗ bát diện đêu bị chiếm. 

b) Tính bán kính lý thuyết của nguyên tử cacbon 
trong thép này với giả thiết rằng các thông số và sự 
tiếp xúc của các nguyên tử Fe và C là không đổi. Suy 
ra độ compac lý thuyết của X. 

©) Bán kính nguyên tử của cacbon trong thực tế là 
r°= T1 pm. Xác định thành phản Y, giới hạn của dung 
dịch rắn FeC,, khi chấp nhận rằng độ compac của 
nó chính là độ compac được tính cho X và coi mạng 
không bị biến dạng. 


“1 Œ* Tính trữ hiđro 


Đihiđro là một nhiên liệu hảo hạng dùng cho tên lửa 
vũ trự. Thường tích trữ nó dưới dạng nguyên tử trong 
nhiều vật liệu khác nhau (kim loại, hợp kim). 

1) Bằng tác dụng trực tiếp của hiđro, zirconi tạo ra 
Z4H,, trong đó kim loại chiếm mọi nút mạng lập 
phương tâm mật. 

a) Tính theo bán kính & = 160 pm của zircini, các bán 
kính ro và rt của quả câu cực đại có thể thâm nhập 
vào các lỗ bất điện O và tứ diện T của mạng mà 
không làm biến đạng. 

b) Bán kính gán cho nguyên tử hiđro là r = 37 pm, 
Suy ra kiểu lỗ tương thích với sự lấp đây. 





©) Trong thực tế, các nguyên tử hiđro nằm trong mọi 
lỗ kiểu khác, hãy lập công thức nguyên của hiđrua và 
Tiêu một ví đụ về tinh thể ion đẳng cấu trúc. 

2) Hợp kim của tian và sắt thành phân TiFe là hợp 
chất mà các nguyên tử tian chiếm các lỗ của mạng 
lập phương đơn giản của sắt, thông số 4 = 298 pm. 

a) Nêu ra hợp chất ion kiểu tương ứng cấu trúc này. 
b} Trong hợp chất THe, các nguyên tử hiđro chiếm 
mọi lỗ tạo ra từ bốn nguyên tử titan và hai nguyên tử 
sắt (xem hình ở bài tập 18). 

Xác định hình học của một lỗ như vậy. Xác định 
công thức của hiđrua thu được khi bão hòa các lỗ nầy. 
3) Khả năng trữ hiđro của một vật liệu AM, biểu thị 
bằng dung lượng thể tích hấp phụ Cụ; (M;) được 
định nghĩa là tÿ số khối lượng hiđro bị hấp phụ trên 
thể tích đơn vị của vật liệu nguyên chất, 

a) Biểu thị C¿a(M,) theo thể tích W; của ô mạng và 
theo lượng hiđro n, bị hấp phụ. 


ˆ b) §o sánh dune lượng thể tích hấp phụ lý thuyết của 
hai vật liệu xét ở mục 1 và 2. 
c) Tính khối lượng cực tiểu của vật liệu rắn cân để tạo 
ra cùng lượng hiđro mà bình chứa đựng 700 kg khí 
hoá lỏng. Kết luận. 

(Theo trường Bách khoa, Ban vật lý 1993) 


#* ‹ : 3 : 
ØO Hiện tượng hướng hình của các 
hợp chất ion 
Khái niệm hướng hình biểu thị hiện tượng cho phép 
thiết lập sự tương tự giữa các thông số tỉnh thể của 
.. các hợp chất khác nhau. Bắn chất của đa diện phối trí 
cation thu được dựa trên cơ sở thuần túy hình học. 
Các giá trị số cân để giải quyết các câu hồi 2) và 3) 
xem ở các bắng trong giáo trình (xem §4: Bán kính 
nguyên tử, hay trong bài tập 21). 


1) Lập bằng về tỷ số giới hạn các bán kính quả câu ¿ 
và ở ch các số phối trí sau: 4 (Kiểu ZnS), 6 (kiểt 
NaCl), 8 (kiểu CsC]). 

2) Xác định biến thiên bản chất đa diện cation tron; 
dãy các bromua kiểm, &(Br” ) = 195 pm. 

3) Cách tiếp cận này cũng áp dụng được khi một ior 
MÌ” kết hợp với ion oxit O2~. 

a) Dự đoán kiểu lỗ bị chiếm bởi một ion M?* đẳn; 
lectron với neơn trong các oxit MạOạ,. 

b) Đưa ra cách giải thích vẻ việc các ion Na chiếm 
các lỗ 'T trong oxit NazO, 


9 *†1* cấu trúc antifluorin 


Tiên tố anti được dùng trong hoá học tỉnh thể biểu thị 
các cấu trúc S” suy ra từ kiểu cấu trúc $ mà trong đó 
Các vị trí của các anion trong $ đã bị thay thế bằng 
các cation trong S' và ngược lại. Các oxit kiểm 
M;Oy (M = Lì, Na, K, Rb) đều kết tỉnh theo cấu trúc 
lập phương kiểu anti-fluorin với các tham số tương 
ứng là 463, 556, 645 và 76 pm. 

1) Từ những đặc trưng của ïluorín, suy ra số phối trí 
của mỗi nguyên tố đối với nguyên tố khác. 

2) Chứng minh rằng cấu trúc anti-fluorin tương ứng 
với sự xếp chồng kiểu lập phương tâm mặt của ion 
oxít O””. Xác định kiểu và tỷ lệ lấp đây các lỗ bằng 
các cation kiểm M”. 

3) Chỉ rõ giá trị các thông số đủ để rút ra kết luận 
về sự xếp chồng compac các anion đối với bốn loại 
OXÍt trên. 

4) Tính bán kính ion oxit trong mỗi cấu trúc khi biết 
bán kính các cation kiểm (LiÏ= 68; Na = 97; 
K” =133; Rb” = 147 pm). 

5) Suy ra có tính compac hay không khi xếp chồng 


các ion O2~ trong các oxi này. 





Mục rtaìêÊU 


Biết mô tả sự tiến triển của một hệ đóng 
có phản ứng hóa học : tiến độ phản ứng; 
cân đối chất. 

Biết mô tả những trao đổi năng lượng 
cña một hệ đóng có phân ứng hóa học. 

E Biết định nghĩa trạng thái chuẩn của một 
chất nguyên chất và đại lượng mol chuẩn. 
M8 Biết định nghĩa entanpi chuẩn và nội 
năng chuẩn của phản ứng; biết ânh hưởng 
của nhiệt độ lên những đại lượng này. 

M Biết định nghĩa và sử dụng những đại 
lượng entanpi chuẩn của sự tạo thành một 
chất, sự ion hóa, sự gắn kết electron và sự 
chuyển trạng thái. 

Biết cân đối năng lượng các hệ hóa học. 





ĐIỀU CẦN BIẾT TRƯỚC 
M Nhiệt phản ứng và nhiệt chuyển trạng 
thái (chương trình trung học). 
M8 Vật lý: 
* Phương trình trạng thái khí lý tưởng; 
* Nguyên lý thứ nhất nhiệt động học: nội 
năng và cntanpl H; 
* Các đại lượng khuếch độ và cường độ. 


M Công cụ toán học: đạo hàm của hàm 
nhiều biến. 


ÁP DỤNG _ 
NGUYÊN LÝ 
THỨ NHẤT 
VÄ0 HÚA HỌC 


Mớ đầu 


Nhiệt động học là khoa học về những năng lượng 
bị che khuất (énergies cachées): động năng của các 
phân từ của một chất khí hay chất lông bất động về 
mặt vĩ mô không thể biểu thị được qua những thông 
số cơ học vĩ mô của hệ. 

Tính bị che khuất của thứ năng lượng này có nguôn 
gốc đơn giản: mọi quan sát và o lường của chúng 
ta đều có tính vĩ mô, nghĩa là luôn luôn liên quan 
đến một số rất lớn phân tử ( cỡ 1029 7); vì vậy 
chúng không cho phép ta xác định được những đặc 
tính (tốc độ, vị trí) của mỗi phân tủ. 

Năng lượng liên kết electron với nguyên từ hay giữa 
các nguyên từ trong phân tử đều có nguồn gốc điện 
từ, nhưng độ lớn rất nhỏ của điện tích (102G) và 
khoảng cách ( 101Ôm ) làm cho những năng lượng 
này trở thành bị che khuất. 


Năng lượng liên kết các nguyên tử và phân tử 

cũng như năng lượng tương tác giữa các phán tử chí 
có thể nghiên cứu được trong khuôn khố của 

Nhiệt động học. 

Trong chương này ta sẽ nghiên cứu cách phân tích 
những biểu hiện năng lượng của các phán ứng 

hóa học. 





4 Sử dụng nguyên lý thứ nhất 





1.1. Trao đổi năng lượng ở một hệ có phản ứng 
hóa học 


8 Ngọn lửa đèn Bunsen là nơi xẩy ra phân ứng sau: 

CHqao + 2Oz(w) = COs/ky + 2H O(v) 
Phẫn ứng này giải phóng ra năng lượng mà một phần bị sân phẩm phản 
ứng hấp thụ và phản còn lại cung cấp cho môi trường (không khí, ống 
nghiệm...) làm nhiệt độ tăng lên (hình 1). 


M Khí than ưới là hỗn hợp đẳng moi của cacbon monoxit và đihiđro thụ 
được khi hơi nước đi qua lớp than cốc (than dùng trong công nghiệp) 


nóng, đỏ: 


C+H;Oq =COqy + Hay, 


M Phản ứng này cần được cung cấp liên tục nhiệt năng. Các chất phản 


,ứng nhận năng lượng đó và dùng cho biến đổi hóa học. 


R Nàng lượng giải phóng ra ở phần ứng hóa học không nhất thiết phải là 
nhiệt năng. hẳn ứng sau: 


2Hq + O2 =2H2Ó,k) 
gIẢi phóng ra năng lượng: 
* chủ yếu dưới dạng nhiệt ở đèn xì: 
* dưới đạng nhiệt mà một phần chuyển thành động năng vĩ mô trong tuyc 
của động cơ tên lửa Ariane (hình 2); 
* dưới dạng nhiệt và cả dạng điện trong pin nhiên liệu (ñìz⁄ 3) dùng trên 
những con tàu vũ trụ. 
Những biểu hiện năng lượng kèm theo sự tiến triển của phân ứng hóa học 
tất nhiên phụ thuộc vào hệ hóa học mà ta nghiên cứu (bản chất phân ứng, 


- tỉ lệ các chất phản ứng) mà còn vào môi trường xune quanh, đặc biệt là 


vào tính thấm của thành bình phản ứng. 


1.2. Nguyên lý thứ nhất của Nhiệt động học 


Việc nghiên cứu nội năng, U cho phép lập được bảng cân đối năng lượng 
của một hệ phức tạp, theo nguyên lý cơ bản về bão toàn năng lượng: 


Năng lượng tổng cộng của hệ cô lập thì bảo toàn. 











H.l. Năng lượng giải phóng ra 
khi đốt cháy melan làm tăng 
nhiệt độ sản phẩm cháy và không 
khí xung quanh cũng như ống 
nghiệm và lượng chứa trong đó. 


bơm nhiên liệu Hạ vào 


bơm ðXỈ Óy vào 





các sản phẩm cháy 

phóng ra với tốc độ rất lớn 

H.2. Mguyên !í đấy trong không 
gian. Phản ứng giữa nhiên liệu 
và chất cháy đưới áp suất tạo ra 
các khí có áp suất và nhiệt độ rất 
cao ; Khi dân trong tuye chuyên 
dụng, hỗn hợp khí này có một 
động năng vĩ mô. Chính dựa vào 
sự đấy khí tốc độ lớn mà có 
nguyên lý đấy trong không gian. 


chất điện ly: 
dung địch 
H 





các điện cực xốt› 


H.3. Sơ đổ nguyên tắc của một 
pin nhiên liệu Hạ /Ò3. 


1.2.1. Phát biểu Nguyên lý thứ nhất 
* Đối với mọi hệ vĩ mô ta đều có thể định nghĩa một hàm trạng thái 
khuếch độ đồng nhất với một dạng năng lượng gọi là nội năng và ký 
hiệu là Ù/. 
* U có thế biến đổi do sự trao đổi chất và năng lượng với môi trường 
bên ngoài hoặc đo các quá trình xảy ra trong hệ. 
* Trường hợp đặc biệt 
Giả sử có một hệ (2), bất động trong hệ quy chiếu nghiên cứu, thực 
hiện một biến đối giữa hai trạng thái 1 và 2; gọi W4_.; và Ø¡ „; là 
công và lượng nhiệt trao đổi giữa (Z) và môi trường bên ngoài trong 
quá trình chuyển hóa trên; biến thiên nội nãng tương ứng, AÙ]_„;, 
thỏa mãn biểu thức sau: 

AUI y2 = Ú¿ — Ui = W1_y; + Qì >2 
Trong biểu thức này, Wị_„; biểu thị công vĩ mô tổng cộng trao đổi giữa 
hệ và môi trường: công thể tích, công điện... 


(VHI.1) 


1.2.2. Trường hợp chỉ có công thể tích 
Giả thiết rằng áp suất ngoài là như nhau trên toàn bề mặt biên động 
(hình 4) của hệ: 
: Đ 
BS, = [  TRy-dV 


Có hai trường hợp riêng thường gãp: 
M Biến đổi đẳng tích (ở thể tích không đổi) 
MịỊ_„¿ =0; từ (VIL.1) suy ra: 

AUI_>› = Ói_»2 
Trong quá trình biến đổi đẳng tích mà công chỉ là công thể tích thì 
lượng nhiệt @,_,; truyền giửa môi trường với một hệ đóng, bất 
động trong quy chiếu nghiên cứu, bằng biến thiên nội năng của hệ: 


AUI_›¿ = Ôm—¬2 (VI.2) 


§ Biến đổi đơn áp giữa hai trạng thái cân bằng cơ 
Với hệ chỉ có công thể tích, biểu thức (VII.3) có đạng: 
AHI_s¿ = Hạ - Hị =Qi—x2 


Trong quá (rình biến đổi đơn áp giữa hai trạng thái cân bằng cơ mà 
chỉ có công thể tích thì lượng nhiệt mà một hệ đóng, bất động trong 
quy chiếu nghiên cứu, trao đổi với môi trường bằng biến thiên 
entanpi của hệ. 


AHI_„; = Qpi—>2 (VIL4) 


Trong phần tiếp theo ta sẽ chỉ xét sự truyền nhiệt hoặc truyền công 
thể tích giữa hệ và môi trường. 





biên động 


— môi 
 —-- 
hệ _= tgoài ngoài 
thành cố định 


H.4. Áp suất ngoài là đồng nhất 
nếu nó có chí một giá trị ở mọi 
điểm ở biên động của hệ. 





Nhắc lại giáo trình vật lý về 
biến đổi đơn áp: 

Biến đối đơn áp (dưới áp suất 

ngoài không đối) giaa hai 

trạng thái cân bằng cơ của 

một hệ đóng ; bất động trong 

quy chiếu nghiên cứu: 


AÚI_ x2 =Ưa ~UI = W_ x2 + Ơị v2 
























Với biến đối đơn áp thì: 

k2 
M »a = |-by .ÄV+ YH_»2 

h 

=~Pn, (Ÿ, ~Vị)+ W2 

trong đó W*¿ là công phi 
thế tích. 
Vậy: 
Ữ; -Ù = —Png-(Ÿ2 —M) 


+ 
+ Ms: + ÓI;2 


= =p›2 +pif tWẾ sa +Ói » 
Hoặc: 
(Ú; + p2) (U + pW\) 


=Ó-»a +W`»¿ 
Sử dụng hàm enianpi - 
H=U+p. 
AH_,; =H; -Hị 


=0 +W`,; (VIL3) 








2 Nội năng và entanpi của hỗn hợp 
đóng có phản ứng hóa học 


2.1. Các tính chất của chất nguyên chất 
Trước khí xét các hỗn hợp, ta nhắc lại một số tính chất của chất npuyên chất: 
â Khí thực được coi như khí lí tưởng tương ứng 

Nội năng mol /„ và cntanpi mol #„„ của khí lý tưởng chỉ phụ thuộc vào 
nhiệt độ. 

R Pha ngưng tụ: chất lỏng hặc tỉnh thể 

Nội năng mol Ứ„, và entanpi mọi Z#,„ của chất ngưng tụ thực tế chỉ phụ 
thuộc vào nhiệt độ vì thể tích mol Wạ„ có thể bỏ qua và thực tế không phụ 
thuộc vào nhiệt độ và án suất. Ta chấp nhận rằne, ong mọi trường hợp: 


Nội năng mol U„„ và entanpi mol #f„ của chất nguyên chất thực tế 
chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 


ađ; 8 đi € 
— t1 :=i 3 | x0(VM, MẸ _ à 3HỈ „ H. 
( } @&n và ( | (VI.S) ( ; ] G) và 4) (VII.6) 





ø ỗ 


, €,(T) và C„(1} tương ứng là nhiệt dung mol đẳng tích và đẳng áp 


của chất nguyên chất đó. 

Chú thích: Những sự gân dúng ở trên là chấp nhận được khi áp) xuất 
không quá lớn. Chúng không dùng được ví dụ trong ngành Địa hóa học, 
vì áp uất khi đó lên đến hàng nghìn bưư. 

Trong những điều kiện trên, biến thiên nội năng và entanni mol của chất 
nguyên chất giữa hai trạng thái (1) và (2) đặc trưng tương ứng bởi các đại 
lượng (ị, WỊ, TỊ) và (pạ, V2, 7;) , được tính theo các tích phân: 


1 T; 
U„()—=U„()= R €Œ)4T và H„(2)—-H„()= Ƒ C;Œ).4T 
1 1 


Ngược lại, không thể có được giá trị xác định vẻ nội năng moi hoặc 
entanpi mol của chất nguyên chất. 


2.2. Hỗn hợp 


. Một hỗn hợp được tạo nên từ nhiều chất nguyên chất, và mỗi chất đó 


được gọi là một hợp phần (hay thành phần) của hỗn hợp. Để mõ tã hệ 
chính xác hơn cân phi chỉ ra trạng thái vật lý của các hợp phần: 


Hợp phân hóa lý của một hệ là một chất hóa học ở một trạng thái vật 
lý xác định. 
2.2.1. Hỗn hợp khí lý tưởng 


Nội năng của một hỗn hợp khí lý tưởng chiếm thể tích V ở nhiệt độ 7 là 
tổng nội năng của mỗi hợp phân ở nhiệt độ đó. Gọi Ứ,„„ là nội năng moi 
của hợp phần thứ ¿ thì: 


UỢT, V, ñỊ, nạ, ..., dị) = Đm.U,„„(7) 
í 














Cũng vậy, entanpi của một hỗn hợp khí lý tưởng ở nhiệt độ 7 dưới áp suất 
p là tổng những entanpi của mỗi hợp phần ở nhiệt độ đó: 


Gọi Huợy là cntanpi mọi của hợp phần thứ ¿ thì: 
HỰT, p,m, nạ, ..., Hị)= Sn.H,„@) 
¡ 


2.2.2. Hỗn hợp các chất ở trạng thái ngưng tụ 
Những hỗn hợp dị thể xét trong năm học này là những hỗn hợp mà mỗi 
pha ngưng tụ của nó (lỏng, rắn) chỉ gồm một chất nguyên chất; trường 
hợp các dung dịch ta không xét. Và ta đã chấp nhận nội năng và entanpi 
của một chất nguyên chất ở trạng thái ngưng tụ thực tế chỉ phụ thuộc vào 
nhiệt độ, cho nên: 
Với những hỗn hợp của khí (được coi là khí lý tưởng) và của pha 
ngưng tụ nguyên chất (thể tích được giả thiết là không đổi) thì: 

UỨ, V. m, Hạ, ..., tự) = >ồm *U,(T) (VH.7) 

+ 
HỨT, mm, Hạ, ... đ)= SH, „Ú) (VH8) 


_2.3. Các trạng thái chuẩn 


` 


„2.3.1. Các trạng thái chuẩn của một hợp phần 


Các trạng thái chuẩn của một hợp phần hóa lý là những trạng thái đặc biệt 
được quy ước như sau: 
* Dù trạng thái vật lý của một hợp phần là thế nào thì các trạng thái 
chuẩn = nó đều tương ứng với một áp suất gọi là áp suất chuẩn, ký 
hiệu là g và quy IẾC có giá trị là 100000 pascal. 

p = 10000 Pa = 1,00000 bar 
s Ở mỗi nhiệt độ có tương ứng một trạng thái chuẩn riêng; vì vậy cần 
chỉ rõ nhiệt độ để xác định trạng thái chuẩn được xét. 
* Trạng thái chuẩn ở nhiệt độ 7 của một hợp phần khí nguyên chất 
hay trong hỗn hợp là trạng An của khí lý tưởng tương ứng, ở cùng 
nhiệt độ 7 và áp suất chiẩn p° 
* Trạng thái chuẩn ở nhiệt độ T của một hợp phần ở trạng thái 
ngưng tụ (lỏng hoặc tỉnh thể), nguyên chất hay trong một hỗn hợp, là 
trạng thái của hợp phần này khi nguyên chất ở cùng trạng thái vật 
ˆ lý, cùng nhiệt độ 7 và áp suất chuẩn p 
Khái niệm trạng thái chuẩn của mội hợp phần ở nhiệt độ 7 không đòi hỏi 
trạng thái vật lý của nó phải là bền nhất ở nhiệt độ đó. 
Ví dụ : ở 502C” và 100 kPa, phá bên của nước là nước lỏng, nhưng tạ có 
thể quy định trạng thái chuẩn ở nhiệt độ này ứng với ba pha khác nhau: 
® Trạng thái chuẩn của nước (ở trạng thái) hơi là nước được coi như khí lý 
tưởng ở 50°C: và 100 Kia : đó là một trạng thái giả định vì một thứ hơi nhự 
vậy sẽ tự hóa lỏng và chuyển thành một hỗn hợp nước lỏng và hơi nước. 
* Trạng thái chuẩn của nước tính thể là nước đá nguyên chất trong cùng điều 
kiện: đó là mội trạng thái giả định vì một tỉnh thể như vậy tự hóa lông. 
* Trạng thái chuẩn của nước lỏng là chất lồng nguyên chất ở cùng điều 
kiện: đó là một trạne thái có thực. 


2.3.2. Các trạng thái chuẩn quy chiếu (états standard de 
référence) của một nguyên tố hóa học 
Các nguyên tố là những hợp phản tạo nên mọi chất hóa học. Một nguyên 
tố có thể tạo ra nhiều đơn chất khác nhau. Vì vậy còn cân phải chính xác 
hóa hơn nữa khái niệm trạng thái chuẩn: ta đưa thêm khái niệm trạng 
thái chuẩn qwy chiếu của một nguyên tố. 
Trường hợp tống quái 
Trạng thái chuẩn quy chiếu của một nguyên tố ở nhiệt độ 7 là trạng 
thái chuẩn của đơn chất bền nhất ở trạng thái vật lý bền nhất ở nhiệt 
độ đó. 
Ví đụ : Xem trường hợp của thiếc Sn ở hình 5. 
Các ngoại lệ: 
Với những nguyên tố mà đơn chất của nó có nhiệt độ sôi, ở áp suất 1 bar, 
thấp hơn 25”C thì trạng thái quy chiếu là trạng thái của khí lý tướng với 
hai nguyên tử ở 1 bar, bất kể nhiệt độ là bao nhiêu (tức là từ 0 K). Đó là 
trường hợp của các nguyên tố hiđro, nitơ, oxi, flo và co. 
ˆ Với cacbon, trạng thái quy chiếu là graphít ở mọi nhiệt độ. 
-_ Trường hợp một nguyên tố có nhiều đơn chất bên ở trạng thái khí thì 
, trạng thái quy chiếu là dạng mà phân tử ít nguyên tử nhất và tổn tại 
“lượng lớn khi sôi ở 1 bar, 
Ví dụ: 
* Với oxi, trạng thái quy chiếu là đioxi O¿ , không phải là trioxi Os hoặc 
tmaonooxí Ô, vì các loại sau không bên so với Os. 
* Với natri ở trên nhiệt độ sõi, trạng -thái quy chiếu là khí lý tưởng đơn 
nguyên tử Na, không phải là Na¿ vì số lượng ít. 
* Với lưu huỳnh và photpho ở trên nhiệt độ sôi, trạng thái quy chiếu là 
khí lý tưởng hai nguyên tử, S; và P›, trong khi ở trạng thái tinh thể thì 
các phân tử tương ứng là S; và P;. 


2.3.3. Nội năng chuẩn và entanpi chuẩn của một hệ 

Nội năng chuẩn U' và entanpi chuẩn #' của một hệ là những giá 
trị nội năng và entanpi của hệ khi mà mỗi hợp phần của nó đêu ở 
trạng thái chuẩn. 


U°=5n.U„(Œ) - và H9 =5 n.H}„(T) 


Với những hợp phần được xét trong năm học này, trạng thái chuẩn là 
trạng thái của chất nguyên chất ở áp suất pŸ. 

Với những sự gần đúng đã nêu ở trên (coi khí là khí lý tưởng, pha 
ngưng tụ là nguyên chất với thể tích không đổi), ta có thể coi nhự 
nhau Ù và U, HẺ và H. 


UŒ, V,m,nạ,....m,) # U° =3” nị.UD„(T) (VIL9 
ỉ 

HỢ,P,m,nạ,....m,) 8 HĐ = S)n,.H?„() (VI.10) 
ỉ 


TH d V? 


ĐI MG”) 
Ø 


Đơn chất là một chất nguyên 
chất tạo nên từ các nguyên tử 
của chí một loại nguyên tố hóa 
học. 





0 Kđến Tinh thể thiếc Sn œ 
291K (lập phương) 
291Kđến | Tỉnh thể thiếc $n R 
495 K (bốn phương) 
495 Kđến | Tỉnh thể thiếc 5n y 
505K (trực thoi) 


505 K đến tực ng 
2533K Thiếc lỏng 


Trạng thái khí lý 
trên 2533 K | tưởng, nguyên chất, 








đơn nguyên tử 


H.5. Các trạng thái chuẩn của 
thiếc ở các nhiệt độ khác nhau. 


Nội năng và entanpi của một hệ 
đóng có phản ứng hóa học 


3.1. Tiến độ của một phản ứng hóa học 


3.1.1. Cân đối chất 
Các hệ số hợp thức đại số 
« Ví dụ: Có phản ứng hóa học mà phương trình cân bằng có dạng sau: 
N; +3Hạ =2NH; 

Ta có thể viết đưới dạng khác: 

0=2NH; - Nạ ~3Hạ 
Hệ số hợp thức đại số của amoniac là +2 ; của đinitơ là -1 và của đíhiđro 
là -3. 
* Khái quái hóa: 
Giả sử có một hệ, ở đó xảy ra duy nhất một phần ứng hóa học mà 
phương trình cân bằng viết ở dạng: 
` Jwl.B,+lw l.B; +... =9/B, +v,B, +... hoặc là 0=50/B,) 


\ 


Trong hai biểu thức trên, vị là hợp hệ số hợp thức đại số (hoặc số 
hợp thức) của chất nguyên chất thứ ¡ : 

vị là đương nếu hợp phần B, là sản phẩm phản ứng (produit); 

v¡ là âm nếu hợp phân ; là chất phản ứng (réactif). 


M Cân đối chất giữa hai thời điểm 
Hình 6 là bảng cân đối chất giữa các thời điểm ï và í + đi. 


Nói chung, những biến thiên lượng chất nguyên chất khác nhau của một 
hệ có thể có hai lý đo: 


~ những trao đổi với môi trường: đó là trường hợp hệ mở; 
— các quá trình trong hệ, các phần ứng hóa học. 
Nói chung: 

đh; = (ft rao đổi + (|; )phăn ứng 
Khi xây ra phân ứng thì các biến thiên (đứ )phản ưng :--› (|, )phăn ứng › CÓ 
liên quan với nhau. ` 
E Quan hệ (ỉ lệ 
Phương trình hóa học cân bằng cho ta những quan hệ tỷ lệ giữa các 
biến thiên lượng chất của các chất đã tham gia trong phản ứng. 
Ví dụ: Xét phương trình phân ứng cân bằng 2NH¿ - N¿ - 3H¿ =0 xảy 
ra trong một hệ đóng và các thành phân ban đâu đã biết (xem hình 7). 








H6. Bảng cân đối các chất giữa 
các thời điểm 1 và t + ât. 





H7. Thành phân của hỗn hợp 
phản ứng. 


Giả sử A/ có giá trị sao cho Am =-—7 mol; khi đó từ phương trình cân 
bằng ta tính được An› =-21 mol và 4ns = +14 mol. 


Lập các tỷ số -n; /, : 
Am _—?_ 


An; _ -21 1: 4m HẢ 


, Sa DU 


M - mà x¬x Mạ 4+2 


Các tỉ số An,/v, có cùng một giá trị, không phụ thuộc vào hợp phân 
được xét. 


3.1.2. Tiến độ phản ứng 
Xét hỗn hợp các chất nguyên chất ở, ö;, ...với các lượng chất tương 
ứng , ?;, ... Giả sử hệ là đóng và xảy ra phản ứng hóa học theo phương 
trình cân bằng: 
0=>v,.B, 
‡t 


Phương trình cân bằng cho ta những quan hệ tỉ lệ giữa các biến thiên 
lượng chất của các hợp phân tham gia phản ứng. Giả sử An, là biến thiên 
lượng chất của hợp phân Ö; giữa các thời điểm + và / + A¿. Tỉ số 
Án; nhăn ú 
Aễ= Chưhee không phụ thuộc vào hợp phẩn được xét. Nó đặc 
: ¡ 
trưng cho sự tiến triển phản ứng trong hệ và được gọi biến thiên tiến độ 
ˆ của phần ứng giữa các thời điểm / và f + Ai. 
Định nghĩa: 
Biến thiên tiến độ £ của phản ứng theo phương trình 0= 3”0.B,) 
¡ 
Án, , 
giữa các thời điểm £ và £ + A/ là giá trị chung của tỉ số — 
ñ 
1â Các tính chất chung 
Theo định nghĩa trên thì : 
* Vì chỉ biết đo các biến thiên tiến độ phản ứng nên ta phải cố định tùy ý 
tiến độ ế của phản ứng ở thời điểm ban đâu và thường chọn ấ( = 0) = 0. 
» £ phụ thuộc vào các hệ số hợp thức; chỉ có thể xác định được ¿ khi dựa 
vào phương trình cân bằng. 
* ếtăng khi phản ứng thực tế xây ra theo chiều của phương trình phân ứng 
_ và giảm khi theo chiều ngược lại. 
s £ đồng nhất với một lượng chất; vì vậy nó được biểu thị theo moi (hoặc 
theo những ước số của mol). 
I Những trường hợp riêng của hệ đóng 
* Trong một hệ đóng, phẫn ứng hóa học là nguyên nhân duy nhất gây nên 
các biến thiên lượng chất. Vậy An, là biến thiên lượng chất của hợp phần 
B; giữa thời điểm đầu và thời điểm r. Nó có đạng: 
An; =h; () — Họ¡ = v,.4ễ = vế 
(khi chọn £ = 0 ở thời điểm đầu). Do đó: 
nụ (Ê) = Hội + Vị.Š (VH.19) 
ở dạng vi phân biểu thức có dạng : 
ẩn, = V;.đỆ 





'Trong các phân sau ta chỉ xét những hệ đóng: các biến thiên lượng 
chất chỉ gây bởi phản ứng hóa học. 


+ Lượng chất là những đại lượng đương hoặc bằng không. Các biến thiên 
của ế bị giới hạn: ¿max là giá trị nhỏ nhất của £ làm triệt tiêu lượng chất 
của một trong các chất phản ứng. ếm¡„ là giá trị âm lớn nhất của £ làm 
triệt tiêu lượng chất của một trong các sản phẩm phản ứng. : 
Ví dụ: Xét phân ứng xây ra theo phương trình 0=2NHa -N¿ - 3H 
trong một hệ đóng mà các thành phân ban đầu nêu ở hình 8. 

s Nếu phân ứng xẩy ra theo chiều thuận, ¿ là dương: ñ(N;) triệt tiêu khi 
£= 2 mol trong khi z(H;) vẫn là dương. Vậy max = + 2 mol, 

* Nếu phân ứng xẩy ra theo chiều nghịch, ế là âm: n(NHa) triệt tiêu khi 
š =-3mol. Vậy „mịn =—3 mol. 

+ Nếu phần ứng là hoàn toàn theo chiều thuận: lim,_„„ ý = Šm nếu 
phân mg hoàn toàn theo chiều nghịch: lim,_„„, Š =mn ) 


Khi trạng thái cuối cùng là một trạng thái cân bằng hóa học, tức là cùng tồn 
†ại các chất phản ứng và sản phẩm phần ứng, £ nằm giữa hai giới hạn này. 


'8.2. Nội năng và entanpi của một hệ đóng có phản 
ứng hóa học 
3.2.1. Các đại lượng U° và H° 
'Ta vừa thấy rằng : 
U9=S n.UD„(Œ) và HÖ= n.Hi„Œ) 
í ỉ 


mà, theo (VII.11), với mọi hợp phần ð, thì n; = nọ + v¡.ế . Vậy: 
U? =5”(¡ +vi£)UPm(Œ) và HĐ=® (mạ + v,£).HP„Œ) 
Ỉ ỉ 


Ở nhiệt độ không đổi, nội năng chuẩn và entanpi chuẩn của một hệ 
hóa học đóng là những hàm afin của tiến độ phản ứng. 


3.2.2. Uvà H 
` Với những sự gần đúng nêu trên (khí được coi như là lý tưởng; các 
pha ngưng tụ nguyên chất có thể tích không đổi), ta có thể đồng nhất 
UĐ và U, H và H. 
U(,V,m,nạ,...m¡ )* U° = 3` tui +V &)U„@) (VIL12) 
¡ 


H(T,P.m,n;,....n¡)* HỲ = 3` Œụ¡ +V &)Hj„@) (VIL13) 
ỉ 
Ở nhiệt độ không đổi, nội năng và entanpi của một hệ hóa học đóng 
có thể được coi như là những hàm afin của tiến độ của phản ứng. 


Để tập luyện : BT 1. 








H8. Bảng cân đối lượng chất 
tham gia phản ứng. 


` 


4 Entanpi và nội năng của phản ứng 





4.1. Định nghĩa chung về đại lượng (của) phản ứng 


Mã Gọi X là một đại lượng khuyếch độ của hệ (có phản ứng) hóa học. Đã 
biết phương trình phản ứng thì tiến độ ¿ được xác định. Đại lượng X của 
hệ là hàm của các thông số vật lý 7, p và của tiến độ ế. 

Đạo hàm riêng của X theo Z ở 7 và p không đổi được gọi là đại lượng X 
của phản ứng và được ký hiệu là 4,X (chí số r là ráacfion- phản ứng): 


A.X= ( {VI.14) 
Đề T,p 


M Định nghĩa về các đại lượng (của) phản ứng liên quan đến ¿; vì ¿ phụ 
thuộc vào phương trình cân bằng nên các đại lượng phản ứng gắn liên 
với một phương trình cân bằng. Nhân những hệ số của phương trình 
này với 4 dẫn đến việc nhân các đại lượng phản ứng với Ä. 


Theo định nghĩa thì đại lượng phản ứng 4,X có thứ nguyên X chia 
cho một lượng chất (chia cho tiến độ phần ứng). 


Các đại lượng của phân ứng phụ thuộc vào trạng thái vật lí của các hợp 
›phân khác nhau : vì vậy cần phải chỉ rõ trạng thái này; ta dùng những ký 
thiệu (0), () và Œ&) để biểu thị những trạng thái tính thể, lông và khí. 


§ Kíhiệu 4, biểu thị toán tử lá) là đạo hàm riêng theo ế ở 7 và p 
T,p 


không đối. Không được nhằm ký hiệu này với A biểu thị biến thiên của 

đại lượng X giữa hai trạng thái của hệ. 

Ký hiệu 4„ được xác định cho mỗi trạng thái của hệ trong khi ký hiệu Á 

chỉ có ý nghĩa khi là giữa hai trạng thái của hệ. 

A,X@) |) ở trạng thái (1) được xác định bởi bộ ba giá trị 
T,p 


Œị, pị, t) trong khi đó thì 
AXI „xạ =X;¿ -X = XẮE..p;.ẽs)- XỈT.m ñ) ` 
Ngược lại, có thể tính 4X.„; bằng cách tích phân 4X (£) giữa ý; và ế, : 


Š: 
AẤS»2 = Ẹ AXxá4š 
1 


4.2. Entanpi chuẩn và nội năng chuẩn 
của phản ứng 
4.2.1. Entanpi chuẩn và nội năng chuẩn của phản ứng 


Gọi HỦ và UP là entanpi và nội năng chuẩn của một hệ đóng có phần 
ứng hóa học theo một phương trình cân bằng đã cho; gọi ¿là tiến độ phân 
ứng tương ứng: 
U9 =SSG¡ + v£)UjmŒ) và H9 =5” (mọi +r,£).HP„Œ) 
í ¡ 





HỜ và U° chỉ phụ thuộc vào thông số vật lý 7 và tiến độ £. Theo định 
nghĩa: 

+ Nội năng chuẩn 4,U? của phản ứng là đạo hàm riêng theo ¿ của 
nội năng chuẩn Ù' của hệ ở 7 không đổi. 

+ Entanpi chuẩn 4,H của phản ứng là đạo hàm riêng theo Š của 
entanpi chuẩn HỶ của hệ ở T không đổi. 

Khi đạo hàm các biểu thức của #2 và U? theo £ ta được những biểu 
thức của các đại lượng chuẩn của phân ứng, được biểu thị theo các đại 
lượng mol; 


ạ (Ø9 " 0 
4H -= 2 => v¡.Him (T) (VH1I8) 
Ti 
x,-( SE] =v,U9„(T) (vIL16) 
Ti 


Các đại lượng chuẩn của các phản ứng 4_H? và 4,U° chỉ phụ thuộc 
vào phương trình cân bằng đã viết và vào nhiệt độ. 


4.2.2. Entanpi và nội năng của phản ứng 

Gọi H và U là entanpi và nội năng của hệ trên: 

*`Nội năng phản ứng 4, là đạo hàm riêng theo ế của nội năng 
cửa hệ ở điều kiện 7 và p không đổi. 

+ Entanpi phản ứng 4,H là đạo hàm riêng theo £ của entanpi H của 
hệ khi 7 và p không đổi. 


-(#H\ w aw-(2U 
ng, «sIẾ), 


Khi đạo hàm các biểu thức pân đúng của # và Ù theo £ ta được các biểu 
thức của các đại lượng chuẩn của phân ứng, được biểu thị theo các đại 
lượng mol: 


8H ôU 
H='— “= :.H. .ŒT U=|— “ ¡1m ŒT: 
K _ lỆ 218.0 4 lá Ì, ` ng 


4.2.3. Quan hệ giữa entanpi chuẩn và entanpi phản ứng 

Nói chung, các đại lượng (của) phần ứng và các đại lượng chuẩn tương 
ứng là khác nhau. Nhưng với những hệ được xét ở năm nay, ta có thể 
đồng nhất U với U và ngay cả HỒ với H. Vì vậy cũng có thể đồng nhất 
A.HÔ với A.H, AU® với A,U: 

Với những hệ gềm các khí (được coi như là khí lý tưởng) và các pha 
ngưng tụ nguyên chất (với thể tích được coi là không đổi): 


A,HxA,H° =Sv,Hị„Œ) (VI.17) 
A,U* A,U® =S”v¡.U„() (VII.18) 


Theo định nghĩa, Á.H' và A,U” đồng nhất với những năng lượng 
tính theo mol (theo tiến độ phản ứng): chúng thường được biểu thị 
theo kJ.mol "1, 





Ta minh họa bằng một ví dụ sau về các tính chất của các đại lượng (của) 

phân ứng. 

Ví đụ: 

Với phản ứng ở 25°C: CHx„(k) +22 (k)=CO¿(@Œ) +2H; O() thì 

A,HÔ = -158,23 kJmlˆ” 

Với phân ứng ở 25°C : CH ¿(k) + 202 Œk)= COzŒ) + 21› O0) thì 
A,? =-—§90,34 k].mol = 

Với phân ứng ở 25°C : CH ¿() + 402 Œ) = 2CO2 Œ) + 4H; O0) thì 
A,HĐ =~1780,68 k.mol” 

4.3. Nhiệt phản ứng ở thể tích không đổi và ở áp 

suất không đổi 

Các đại lượng này đã được học ở Trung học; ta SẼ trình bày chúng một 

cách tổng quát hơn rồi liên hệ chúng với các đại lượng nội nắng và 

entanpi của phản ứng. 

4.3.1. Các định nghĩa 

8 Nhiệt phần ứng đẳng tích 

Äêết nội năng của một hệ. Ứ có thể coi như là hàm của 7, Ý và nhữnglượng 

chất của các hợp phần: UỢ, W, m, ñ2›-.-› 74). 

Với một hệ đóng có xây ra phần ứng hớa học thì: m = nọ; + vị ễ ; những 

lượng nọ; đã cố định nên Ứ là hàm của 7, V và tiến độ Z. 

“Theo định nghĩa: 

Nhiệt phân ứng đẳng tích, đ„y ; là đạo hàm riêng của UŒ, V, š) theo š: 
ôi 

Ó»= l5] (VH.19) 

% jry 


Nhiệt phản ứng đẳng áp 


Cũng làm như trên với hàm ?ï(T,p.¡,f2,-..›1}› ta có thể chỉ ra rằng # 
là một hàm của 7, p và ế. 


"Theo định nghĩa: 
Nhiệt phản ứng đẳng áp, „„, là đạo hàm riêng của HŒT, p, É) theo š: 
Ớyp = Ã) (vII.20) 
% jrịp 


Cũng như 4,H và 4U: 
* Ở„ và Ở„ gắn với một phương trình phân ứng đã cân bằng và phụ 
thuộc vào trạng thái vật lý của các hợp phản. 
* @„ và đụ, đồng nhất với những năng lượng tính theo mol (của tiến độ 
phân ứng). 
4.3.2. Quan hệ giữa các loại nhiệt phản ứng 
mã Theo định nghĩa trên thì nhiệt phần ứng đẳng áp bằng entanpi 
phân ứng 4,(H): 

ôH 


H)= = kín 
4Œ) (ã)., Óy 





Ngược lại, nhiệt phản ứng đẳng tích Œ„„ nói chung không bằng nội năng 


phần mg 4U : 
âU âU 
A.U= DI Si v6 


Tuy nhiên khi xét một cách gần đúng và coi rằng nội năng mol chỉ phụ thuộc 
vào nhiệt độ thì hai đạo hàm riêng của Ư không còn khác nhau nữa, nghĩa là: 


AU =0» 
“Ta chấp nhận rằng, với những hệ được xét ở năm học này thì: 
~AU* AU°() và đự„ = A,H xAH°Œ) 


4.4. Ý nghĩa vật lý của nhiệt phản ứng 
4.4.1. Phản ứng đẳng tích và đơn nhiệt Biến đổi đơn nhiệt: biến đối 
Hệ được đặt trong một bình có thể tích không đổi Vọ với thành bình làm mà hệ chỉ trao đổi nhiệt với 
bằng vật liệu dẫn nhiệt tốt; môi trường ngoài được giữ ở nhiệt độ không 
đổi 7„„ và đóng vai trò của máy điều nhiệt. 





một nguôn nhiệt. 





Biến đối đẳng nhiệt: biến dối 
mà hệ giữ nguyên một giá trị 
nhiệt độ không dối, bằng với 
nhiệt độ eủa nguồn nhiệt mà 
nó tiếp xúc. 








“ hoạt đầu cho vào bình những lượng mị, ñ2, ... của các chất nguyên chất 
ị, Bà... ở cùng nhiệt độ 7„„. Những chất này phần íng với nhau theo 
phương trình cân bằng : 0= >vị.B, : 


¿ 
vĐể phần ứng tự xây ra; trong quá trình phản ứng, nhiệt độ của hệ có thể 
thay đổi. Xét trạng thái cuối cùng sau: phân ứng đã hoàn thành, tiến độ 
phản ứng đã chuyển từ giá trị ế, =0 đến giá trị ý; ; hệ đã quay trở về 
trạng thái cân bằng nhiệt với môi trường. 





Áp dụng Nguyên lý thứ nhất cho hệ giữa các trạng thái này: 


trạng thái đầu: ối HH Wị =Vọ 
trạng thái cuối: #2 Ty =1,g — V› =V 


AUI_v¿ = Uy ~ Ui =WI_và + Óị—›2 
Xác định các đại lượng AU, „+, Wj_„: và C\_„: : 


+ W, ,, bằng không trong quá trình đẳng tích. 

* Vì Ù là một hàm trạng thái nên biến thiên của aó không phụ thuộc vào 
con đường nối hai trạng thái trên. Vậy ta có thể tính ADN») đọc theo con 
đường bất kỳ với điều kiện là những đầu mút của con đhởng phải đúng 


như chúng đã có trong quá trình thực. piston cố định và dẫn nhiệt 


-_Vì Tị =Tạ =T„„ tên ta chọn đường đẳng nhiệt, nghĩa là ở hất kỳ thời thành 

điểm / nào, 7{!) = Tụ . Dọc theo con đường này, 7 và Ý luôn không đổi, bình môi trường với 

= dẫn Ty= const 
do đó đ7= dV= 0. Vậy: l s nhiệt ng 

dUŒ.V.£)= KP d† () 4V+| S| 4 

AT ÊV }ự. Gš ]rv 
- , hệ có 
“() dể = Q,y đệ phần ứng | 
SẼ ]rv 





hóa học 


Da đồ: — 4U) „; = |  Qy để 
ˆ H.9. Sơ để hóa môi hệ hóa học 


Kết luận: Oyi_,2 = 4UI_;2 - Q,y đề tiến triển theo con đường đẳng 
$I tích và đơn nhiệt. 





Vì (ế; -ối) là đương nên dấu của vi. „; (đại lượng đo được bằng nhiệt 
lượng kế (vem §6.1.)) cũng là dấu của „y (đạo hàm của hàm trạng thái 
U(T, V, š): mà những biến thiên nội năng của hệ có một nguyên nhân duy 
nhất là những biến đổi năng lượng liên kết của các nguyên tử và các phân 
tử kèm theo biến đổi hóa học nên các nhiệt phản ứng đều thể hiện tính 
năng lượng của phân ứng hóa học. 


* Nếu Œy¡_„ dương, tức là nếu hệ nhận nhiệt trong quá trình phản ứng đẳng 
tích và đơn nhiệt (quá trình 0w nhiệ¡) thì Ở„v cũng dương và nội năng của 
hệ tăng trong quá trình phản ứng: phần ứng được gọi !à ¡h năng lượng. 

* Nếu Ởự;_„; âm, tức là nếu hệ cuns cấp nhiệt cho môi trường trong quá 
trình phản ứng đẳng tích và đơn nhiệt (quá trình pht nhiệi) thì Ó„v cũng, 
âm và nội năng của hệ giảm trong qúa trình phân ứng: phản ứng được gọi 
là phát năng lượng. 


}T < Ẹ Š “n piston dẫn nhiệt và có thể 
4.4.2. Phản ứng đơn áp và đơn nhiệt trượt không ma sát 


Có một hệ giống hệ xét ở trên, năm trong một bình kín có piston chuyển môi trường với 








động không ma sát, thành bình làm bằng vật liệu dẫn nhiệt tốt; môi Bi Ty = consL 
trường ngoài có nhiệt độ và áp suất không đổi 7„„ và p„„: nó đóng vai nhiệt Đạy = com 


ˆ_ trò của một máy điêu nhiệt và điều áp. 





Phần ứng theo phương grình 0= }vị.B, . Trong quá trình phân ứng, 
i 


ˆ nhiệt độ và áp suất của hệ có thể thay đổi. 


hệ có | 
phân ứng [ 
Ở trạng thái cuối, khi phản ứng đã hoàn thành, tiến độ phần ứng chuyển 


từ giá trị #¡ =0 đến giá trị £›, hệ đã trở về trạng thái cân bằng nhiệt và 


Tin lệ H.19. Sơ đồ hóa hệ hóa học tiến 
cơ với môi trường ngoài. 


triển theo con đường đơn áp và 


trạng thái đầu: ti 1Ị =1ny ĐỊ =Png — Vì đơn nhiệt. 
trạng thái cuối: Ỹ Tà = 1ụy Đà =Jng Vọ 


Áp dụng Nguyên lý thứ nhất cho hệ giữa hai trạng thái này. Theo (VH.4): 
AHh_, = Hạ - Hị = Qnị s2 

Vì # là một hàm trạng thái, ta tính A#j ,; dọc theo con đường bất kỳ 

miễn là các trạng thái đâu và cuối của nó là đúng như biến đối thực. 

Vì TỊ =T5 =Tng VÀ PỊ = Pa = Png , ta chọn con đường đẳng nhiệt và đẳng 

áp, nghĩa là ở bất kỳ thời điểm t nào cũng có 7) = ng Và pỤ) = Dạ. 

Đọc theo con đường này, vì 7 và p không đổi nên d7 = dp = 0. Vậy: 


9H 6H 0H 
dHŒ,p£=| S] 7¬) ÍŠ] “đệ 
đT jpẹ ếp T Ôễ Tp 
9H 
_ bếp đệ = 0m đệ 
Do đó: AHI\_,2 = ẸP Gựp đề 
>] 


Kết luận: Qọi „2 = AHIssa = |” 0ạdệ 





Đo bằng nhiệt lượng kế (vem §6.1.) giá trị của pi „2 cho phép ta xác 


định được đặc tính năng lượng của phần ứng: nếu hệ nhận nhiệt trong quá 
trình phản ứng đơn áp và đơn nhiệt thì Ởm, sẽ đương và cntanpi của hệ 


tăng trong quá trình phần ứng: phản ứng là th năng lượng. 

Nếu Ó¡_„; âm, tức là nếu hệ phát nhiệt ra môi trường tronp quá trình 
phản ứng đơn áp và đơn nhiệt thì Ởị, cũng âm và cntanpi của hệ siâm 
trong quá trình phản ứng: phần ứng là pitá! năng lượng, 

Đặc tính nhiệt của một phân ứng xảy ra theo cách đơn áp và đơn nhiệt do 
đó liên quan đến dấu của nhiệt phản ứng ở áp suất không đổi. 

4.4.3. Tính toán thực tế các trao đổi nhiệt của một hệ (có) 
phản ứng hóa học 


Ta đá chấp nhận rằng với những hệ được xét trong năm nay thì: 
Óyy xAU*x 4U°Œ) và đụ x4U*x AH°Œ) 


Vì vậy những trao đổi nhiệt của một hệ phần ứng hóa học tronp những 
tình huôỡng nhất định có thể được liên hệ với nội năng chuẩn hoặc cntanpi 
chuẩn của phản ứng. 


„ trong quá trình phân ứng hóa học xảy ra theo cách đẳng tích và đơn 
nhiệt giữa hai trạng thái cân bằng nhiệt, lượng nhiệt ỞƠyi ,;¿ truyền 
giữa hệ và môi trường là một hàm afin của tiến độ của phần ứng: 


ễ 
TT ““=“.... lR Ớ,v.dỹ = N 4.U°.d£  AU°.(& - ø) (VIL21) 


* Trong quá trình phản ứng hóa học xảy ra theo cách đơn áp và đơn 
nhiệt giữa hai trạng thái cân bằng nhiệt và cơ, lượng nhiệt Ởạị,2 truyền 
giữa hệ và môi trường là một hàm afin của tiến độ của phản ứng: 


z Š: 
Óại-„ = AH| „2 = Ề Ôạ-dể = [ ) {H®.d£< +; =ã,) (VIL2) 


5 Khảo sát về 4+0; và 4° 





5.1. Đạo hàm của 4° và 4+9 theo nhiệt độ 
5.1.1. A°() 


Để xác định ảnh hưởng của nhiệt độ lên cñtanpi chuẩn của phần ứng 
4.H, ta tính đạo hàm của nó theo 7: 


M‹ in] 
HH, 4 l _—=,#/„(n) 
"<5 vị.HD„(T): vậy =————ˆ-=Sw,— mm / 


'Theo định nghĩa thì đạo hàm, ở áp suất không đổi p = pŸ, của entanpi 
moi chuẩn của hợp phần thứ ¡ bằng nhiệt dung mol chuẩn, ở áp suất 
không đổi Cũ của hợp phân đó. Vậy: 


d4HP_ 
đ = >, vị Chi 
Ệ 
Đại lượng Sy, ng có thể coi như là đạo hàm theo tiến độ phân ứng của 


¡ 


nhiệt dune chuẩn, ở áp suất không đổi, của hệ có phần ứng hóa học; 
0 
K. " TH, "Đi Và +); .ễ) Chị 
¡ : 


"Theo bu thức định nghĩa đại lượng (của) phản ứng (VH.14) thì 
3e ø¡. là nhiệt dung chuẩn của phản ứng, ở áp suất không đổi, đc: 





JN ©0 
cHẺ ACp =5 v¡.Chi 
Ị ¡ 


8.1.2. AU (7) 


TÐể xác định ảnh hưởng của nhiệt độ lên nội năng chuẩn của phản ứng 
AU ọ „ ta tính đạo hàm của nó theo 7, 


Vì A0” =S”v,.U0„(7) nên: 


ị 


đit 4(Š`v¡Ufm() 


th ng—*Đ 


Đạo hàm ở áp suất không đổi p= pŸ của nội năng moi chuẩn của hợp 
phân thứ ¡ nói chung không bằng nhiệt dung mol chuẩn ở thể tích không 
đổi CỆ. của hợp phân đó. 


CÁ RẺ) 
Vị ðT v ẾT p 


Tuy nhiên, trong mức độ gân đúng khi coi các nội năng mol chỉ phụ 
thuộc nhiệt độ nên hai đạo hàm riêng của nội năng không còn khác nhau 
tiữa, và ta CÓ: 


Tà 











0 
cả _. đÙi „ 
Ví đT 


dAu° 





Vậy: ~5  vị.Cũ = Á,C? 
ị 
Đại lượng >ii .C được gọi là nhiệt dung của phản ứng ở thế tích 
4 


không dấi. 





5.1.3. Định luật Kirchhoff 


Ảnh hưởng của nhiệt độ lên 4m và +U° được tổng kết bằng hai định 
luật Kirchhoff. 

Định luật Kirchhoff: 

Đạo hàm theo nhiệt độ của entanpi chuẩn của mãn ứng Am 
(tương ứng là nội năng chuẩn của phản ứng Ẫ „ là nhiệt dung 
chuẩn của phản ứng ở áp suất không đổi 4p (hương ứng là nhiệt 
dung chuẩn của phản ứng ở thể tích không đổi Ác? }: 








m° 
“ae. =S,.ch = Ac9 (VI.23) 
1 
ụ 
da. =u.c§ = Ac? (VIL24) 


‡ 
Nếu biết nhiệt dung của các hợp phần thì có thể tính các nhiệt đung chuẩn 
của nhản ứng. 


5.2. Nhắc lại về nhiệt dung 

5.2.1. Các tính chất chung 

Nhiệt dung của nhiều chất nguyên chất được xác định bằng thực nghiệm 
yà đã được lập thành bảng số liệu. Với pha ngưng tụ, dễ xác định nhiệt 
dung đẳng áp vì vậy có nhiều số liệu về chúng. 

'hự nghiệm chỉ ra rằng: 

* Nhiệt dung của pha ngưng tụ thực tế không phụ thuộc vào áp suất; vì 
vậy có thể đông nhất CŨ: với €„„. 

* Với mọi chất nguyên chất, có luôn luôn dương đù ở trạng thái vật lý 
nào: nói chung nó tăng khi tăng nhiệt độ; 


* Với chất nguyên chất đã cho, Cô; phụ thuộc vào trạng thái vật lý 
.(hìmh1 L). 


6o 3 Cộ 0.K” mối”) 
: 








5.2.2. Trường hợp các khí 


® Với một khí (coi, như khí lý tưởng), biểu thức MAYER liên hệ các nhiệt 
dung moi CŨ và CÓ ) với nhau: 


C? -C? =R (VIL.25) 
Ñ là hằng số mol của khí lý tưởng. 





4 HAI. Biển tiền Cộ, của dinitở, 


NhHiệt dụng chuẩn ở áp suất 
không dối của một chất nguyên 
chất phụ thuộc trang thái vật lý 
của chất nguyên chất và nhiệt độ. 


NÑ Với khí, tp phụ thuộc nhiều vào số nguyên tử có trong phân tử: nó 
tăng theo số lượng nguyên tử. 

* Với khí đơn nguyên tử, C? không phụ thuộc vào 7; và bằng 3K 

® Với khí lưỡng nguyên tử, Có tăng theo 7; nhưng trong khoảng nhiệt độ 


từ 250 K đến 700 K thì nó gân như không đổi và có giá trị bằng 2Á 


5.3. Tính đại lượng 4++H9(7) 


Xuất phát từ 4,C? = =3. w,.CP: , ta có thể tính entanpi 4H ở nhiệt độ 7¿ 


pị 
khi biết giá trị của nó ở ñ. 
T; 
A.H9Œ,)= A.H°(T)+ ƒ Sv,Cm)47 (VI.26) 
% ý 


Tùy theo mức độ cần chính xác mà ta coi nhiệt dung là không phụ vào 
nhiệt độ hay là hàm của nhiệt độ (hình12): 













































Si chiếu b.10 c10 4H12. Nhiệt dung mọi ở áp suất 
ỉ các chất q. te. mol TỦ) Q.Kr? mol") | JK*#1 mol 1) không đổi của một số chất 
|*khí (298-2000K) nguyên chất. 
He, Ne, Ất, Kt _— Để kế đến biến thiên của CŨ 
Hạ 21,28 l 
Ós 29,96 theo nhiệt độ T, ta dùng biểu 
N¿ 28,58 thức kinh nghiệm kiểu: 
Œ 37,03 CÔ =a+b7 


CO¿ 
—}:——‡5—|— He. | 
NH 
[Ăm.. | 318. | 4£ | 19 —~ 
chất rắn 
Ea | êm [d8 |0 
| AI | 2ø | 123V | 0 | 
| 412 | 479 | 09 | 
| 454 [| 16432 | 0) 


⁄ dụng “Í 


ấn: đilệ JS\¿ 
Xác định entanpi chuẩn ở 1500°C của phản D#kiên: C? QK” mọi ): 


Nếu độ chỉnh xác cân phái cao 
hơn hoặc khi miền nhiệt độ 
nghiên cứu rộng hơn, ta dùng: 


C =a+bT+cT”^? 






















* 


-3 Š m2 
ng đốt cháy melan theo phương trình: CH¿(): 23,64+ 47,86.10ˆ”.7- 122.10ˆ.7 
CH¡ Œ) +2 O; @)= CO; Œ) + 2H2O(Œ) H2O():30,54 + 10,29.10Ê,7 
biết rằng ở 255C phản ứng này có: O¿ (k) : 29,96 + 4,18.10 2.7— 1,67.107.772 


Á,H? =~158,23kI.mol"" CO; (k) : 44,22 + 8,79.10 "2.7 ~ 8,62,10',T7? 





"Tính toán 
4.C? =3 vị.Cũi = =Cp(CH„)—2C ;(O;) 
¡ +C 2(CO;)+2C, (HạO) 
A,Có = (21,74 - 2685. 10, TC 


A,HÔ(713 K)=~158,23— 9,88 


=-768,11 kI.molˆ! 


~3,36.10 5 T2)7, KT moi”, Ví dụ này cho thấy là biến thiên tương đối của 


Biểu thị nhiệt độ theo kelvin : entanpi chuẩn của phân ứng chỉ là 10 / 758 ~ 
=208K ; 7y =1773K 1,3% khi nhiệt độ thay đổi gần 1500 K. 
Ề S)w.CŒ)47 =[21,147172 Chú thích: 

ỉ Một trong những sai số hay gặp nhất khi tính 
I3 [z‡eqgŠ 1773 toán kiếu này là nhâm lẫn về đơn vị trong công 
[; .26,85,1072. z2) | — thức (VI26) : kết quả tính tích phân là theo 
298 sả J.mol”Ì gyong khi entanpi chuẩn của phân ứng 

= -9,88. 1031. mol”l= ~9,88§kI.mol"1 thì nói chung tính theo kĩ.mol~ 


Kết quả tính ở trên được áp dụng khá phổ biến: 


Nếu khoảng nhiệt độ là hẹp thì ta có thể bỏ qua những biến thiên các 
entanpi chuẩn (và nội năng chuẩn) của phản ứng theo nhiệt độ. 


l Để tập luyện: BT 8 và 17. 


5.4. Quan hệ giữa 4„H0(7) và 4U0(7) 


A„H°(Œ) - xu°ø-| SE ] Lai -(m.0) 
ð£ ñg BỆ— ÿy 


Theo (VIL9) và (VIL10): #9) = S”n,.HỆ„() và 2Œ) = Sn,U)„Œ) 
thì: H°Œ)~U°)= 204) ~Uj„)) 


Theo định nghĩa entanpi mol . HD„Œ)—U„Œ)= p°.VỀ„() 
thì: 3 m.(H„()-U„))= Tm V„)=p "mm V„Ẳ@) 


‡ 
* Xét trường hợp hệ gồm một và: khí và một hoặc nhiều pha ngưng tụ 
nguyên chất (*) ; ta phân biệt các hợp phân khí và các hợp phân thuộc về 
pha ngưng tụ: 
P.Y = P°.(Wềm +V,„) p-Vuu = mau .RT 


3)n,.VD„() = h m.Vm(T)+ 3) m.Vn) =Vi()+ VD (7)< VỆ) 
í 


l nt 
> nụ HẾ Œ)-Uf„())= p > n.VDn(T)* p°.VÑ„() 


Theo #hiyhe trình trạng thái khí lý lưỡng và ký hiệu m„ụ là tổng lượng 
khí trong hệ thì: 

P°.Vũy(T)= nụụ.RT 
“Tất nhiên công thức này còn áp dụng được cho các hệ chỉ chứa các khí, 
khi đó mạ; là tổng lượng chất (số mol) có trong hệ. Nó còn 4 p dụng được 
cho những hệ chỉ có các pha ngưng tụ: khi đó, hiệu (#9 — UỞ3 có thể bỗ 
qua được trong khi z„¡ lại bằng không. Trong một hệ bất kỳ, ta có: 


H9 ~U? = p9.V9 =my.RT 








Œ) Thể tích các pha ngưng tụ 
rất nhò hơn thể tích pha khí. 
VÍ đụ: ! moi nước ở 0°C 
chiếm 19,6 mL, ở trạng thái rắn, 
18 mL ở trạng thái lông và 
224.10 mử, ở trạng thái hơi. 










_ ÉE 


Biểu thị tổng lượng khí. nụ, : 
nu = 2) n(@)= 3” (ọ¡ +vị.Ệ) 


¡khí ¡khí 
Vậy: 
: 2(w° -u°) lšẰ sa) A7] 
4#°(7)-^u°()=|———ˆ| Ì———————Ừ. 
6£ — }y ô£ b 
= » (v;).RT. 
í khí 
4,H°Œ)- AU°Œ)= R.T. 3` (,) (VIL27) 
¡ khí 
F4 
Zg dụng 2 
Xác định, ở 400°C, nội năng chuẩn của phân A.U°(7)= AH°Œ)— » œ,j).R7T 
ứng tổng hợp amonlac theo: ¡ khí 
Nạ (&) + 3H; &) = 2NHs (k) R ' 
biết rằng ở nhiệt độ đó: 4U" (673 K) =—109,0+ 11,2 =~97,8 kJ.molˆ 
A.H9(T)=~—109,0 kI.mol] : 
Với phản ứng này: 
S'@)=-2 Sự khác nhau giữa entanpi chuẩn và nội năng 
/ chuẩn của phản ứng ở đây là cơ 10%, nhưng kết 
Ở 400°C =673 K: quả này không là tổng quát vì nó phụ thuộc vào 
® @/).R7 =~L1,2 kJ mol"! si Gj). 
¡ khí 





}>- Để luyện tập: BT 6 và 7. 


6 Xác định nhiệt phản ứng 


6.1. Xác định bằng nhiệt lượng kế TƯ BI 


để khơi mào sự cháy 
Việc xác định thực nghiệm nhiệt phản ứng là suy trực tiếp từ áp dụng van đưa cxi vào 
Nguyên lý thứ nhất của Nhiệt động học. Ta mô tả phương pháp xác định 
nhờ một nhiệt lượng kế đoạn nhiệt (hình 13). 





oxi nền 


6.1.1. Tiến trình thực nghiệm đưới áp suất vn 
— lu Ci 

*s Chuẩn hóa nhiệt lượng kế và các phụ kiện của nó bằng một thí nghiệm ky Stc| L H Ì | hé đốc c› 

sơ bộ; gọi %⁄„¿ là nhiệt dung của nhiệt lượng kế. nhiệt 7 nước 


* Các chất phân ứng phải để tách biệt và nhiệt lượng kế phải ở cân bằng 
nhiệt, giả sử ở nhiệt độ 7¡. H.13. Nhiệt lượng kế đoạn nhiệt. 





* Đưa các chất phản ứng vào Đøơm nhiệt lượng kế có thể tích không đổi và 
chịu được áp suất lớn. Cho các chất phản ứng tiếp xúc nhau, nếu cân khởi 
động phản ứng có thế môi bằng tia lửa hoặc dùng một chất xúc tác. 

* Để cho phần ứng (giả thiết là hoàn toàn) xây ra trong hệ (hôn hợp phản 
ứng và nhiệt lượng kế) và đạt đến trạng thái cân bằng nhiệt nội tại thì ta 
đo nhiệt độ mới 7; của hệ. 


6.1.2. Phân tích thí nghiệm 
® Đầu tiên ta phân tích những trao đổi của hệ với môi trườnp. 
Vì nhiệt lượng kế có các thành đoạn nhiệt nên sự truyền nhiệt giữa hệ và 
môi trường là bằng không: 
GI. „2 =0 
Nhiệt lượng kế có thành cứng nên sự truyền công thể tích giữa hệ và môi 
trường cũng bằng không: 
MB, =0 
Vậy: AUI y2 =Œ\_ ;à +MỊ „s =0+0<=0 


Hệ gồm hỗn hợp chất phản ứng và nhiệt lượng kế là cô lập cho nên 
tiến triển của hệ không kèm theo một biến thiên năng lượng nào, đặc 
biệt là nội năng, 

*' Phân tích tiếp theo vẻ những biến đổi trong hộ. Nhiệt lượng kế (bom 
nhiệt lượng kế, các phụ kiện, nước) chỉ chịu một biến đổi vật lý: nhiệt độ 
của nó chuyển từ 7ị đến 7;. Hỗn hợp phản ứng chịu đồng thời một biến 
đổi hóa học và cùng một biến đổi vật lý như với nhiệt lượng kế. 


6.1.3. Tính toán những biến thiên nội năng 
I)o tính khuếch độ của U mà biến thiên nội năng của hệ bằng tổng biến 
thiên nội năng của nhiệt lượng kế và biến thiên nội năng của hỗn hợp 
phần ứng: 
(A01 v3) = (AÙI—;2)nk + CA), y2 

Biểu thị các biến thiên nội niãng tượng ứng với các thành phần khác nhau 
của hệ: 
* CAUI v2 )jjy = „y7 =TỊ) với giả thiết ⁄4+ là không đổi trone 
khoảng nhiệt độ (7: 72. 
* (AÚI_,3)„„ có hai nguyên nhân: phản ứng hóa học và biến thiên nhiệt 
độ xẩy ra đồng thời: 

trạng thái đầu: li =0 T m W 

trạng thái cuối: ð›» “ống D2 Ð Vạ =ị 

AUI_s2 = Ủy ~ Út = W_ v2 + Ó— v2 

Nhưng là một hàm trạng thái nên các biến thiên không phụ thuộc vào 
đường đi nối liền hai trạng thái: vậy ta có thể tính (41,2 Ìụ đọc theo 
một con đường khác với con đường thực đã xảy ra nhưng với cùng những 
trạng thái đầu và cuối. 





Chia biến đổi thực thành hai giai đoạn (hình 14) : 


a) Phản ứng xây ra ở nhiệt độ và thể tích không đổi: vậy phải dùng một 
bình phản ứng khác mà thành bình cho phép truyền nhiệt với một máy 
điêu nhiệt ở nhiệt độ 7ị. 


trạng thái đâu (1) : #¡=0 1 m W 
trạng thái trung gian (%): Z2 =mx ba W 
Đọc theo con đường Ï —> œ thì 7 và Ý không đổi nên d7 = dV = 0. Vậy: 
9U 8U 


âU 
4UŒ, V,£)= (5), đT+ (5), .dŸ + ca .đỹ =Ø,y(1).đệ 


Dođ6:- AU„„=[”OyŒ)4£=0yŒi)(§na =6) 
1 


b) Hỗn hợp ở trạng thái (ø) thực hiện trao đổi nhiệt ở thể tích không đổi 
với máy điêu nhiệt ở nhiệt độ 7; cho đến khi nhiệt độ của nó bằng 7;. 
trạng thái trung gian(2): ð=ếmxy l1 Pz 
trạng thái cuối (2) : “my 2 DĐ Đ 
Gọi 92(£max) là nhiệt dung đẳng tích của hỗn hợp phản ứng thu được ở 
trạng thái cuối. 


0n (TQ, 


Dọc con đường ø -> 2, thì £ và V không đổi nên dế = dV = 0. Vậy: 


dUŒ, V.£)= („x47 + (§), dV+0y.đ£ =%(Œ„„).4T 


T 
Dođó: AU„ „2= Ï; #%(ếm„).47 =9mx).Œ —T7) 
khi coi #2(max) là không đổi trong khoảng (7¡ ; 72 ) . 
(AÙI x2)m = AD ,„ + AU„ y2 = Qxy (ñ)-(6x -ñ) +ấy (ếmx)-(2 -Tñ) 
—* Kết luận: Việc phân tích những trao đổi với bên ngoài và những quá 
trình nội tại của hệ dẫn đến: 
AU, [ : 
F2 |=8„.(Œy—Ti)+0y)/Gmx =Ét)+ (x)⁄Œy —TỊ) 
-( + ý (max ).Œ " T1) 
0x(|)-—E—Y Sang 2—”V 
lây: mm 
#„ được xác định bằng chuẩn hóa nhiệt lượng kế; „„x„ đã biết từ thành 
phản ban đầu của hỗn hợp; (#„ax) biết được nếu biết các nhiệt dung 
mol đẳng tích của các hợp phân ở cuối phản ứng, Vậy biểu thức (VH.28) 
cho phép xác định @;y(¡) và cả 4,UP(7¡) vì đã chấp nhận: 


0y =4.U=A,U°Œ) 
6.1.4. Chọn phản ứng 


Để có thể sử dụng phương pháp này thì phản ứng hóa học phải có một số 
đặc tính nhất định sau: 

* Nó phải là dưy nhất: nếu có nhiều phân ứng cùng xây ra trong hỗn hợp 
thì hiệu ứng nhiệt xác định được sẽ là tổng các hiệu ứng nhiệt của các 
phản ứng đó và việc cân đối vật chất lúc cuối sẽ không đơn giản. 


vậy: (VIL28) 





nhiệt độ T 







lứl| ‡ 
nung nóng đẳng tíc 
không có phản ứng 
hóa học kèm theo 


+ 


H.14. Chia quá trình thực thàn, 
hai giai đoạn. 


* Nó phải là hoàn toàn để tiến độ phản ứng cực đại có thể suy ra được từ lối cho — 
thành phân của hỗn hợp phản ứng ban đâu. Đh Đ ao 


* Nó phải nhanh để sự thất thoát nhiệt thường khó tránh khôi nhưng 
chậm và do đó bỏ qua được. 

Chí có một số ít phản ứng đạt đủ các tiêu chí trên. Đó là những trường 
hợp phản ứng oxi hóa bằng đioxi. Nhiệt của phản ứng oxi hóa thường lớn 
(hàng trăm kl.mol"Ù) và có thể được xác định với độ chính xác cao 
(0,01%). 

Những phân ứng đốt cháy mà nhiên liệu là khí thường được thực hiện 
dưới áp suất không đổi trong các nhiệ? lượng kế ngọn lửa: đó là những hệ 
mở, theo chế độ ổn định (hình 15), nguyên tắc đo rất phức tạp. 


Z1 dụng S 


Đất cháy một khối lượng metanol lông m = 04867 
trong một nhiệt lượng kế đoạn nhiệt Khi có mặt 





H.15. Nhiệt lượng kế ngọn lửa 
đùng để đo nhiệt đốt cháy các 
chất khí ở áp suất không đối. 


AU; =0,y(Œ;)(É ~š1)= A.U°Œ>).(ếa —ft) 


một lượng đự oxi, phân ứng xây ra hoàn toàn về 
Chí tạo ra khí cacbonic và nước lông. 


Giá trị ban đầu về nhiệt dung đẳng tích của hệ 
(gôm hỗn hợp trước phân ứng và nhiệt lượng kế) 
ký hiệu là y: 
#y =5,580.10” J.K"Í 
Trong qua trình phản ứng, nhiệt độ của hệ 
chuyến từ 23,56 ° C đến 25,549 C, 
Lập phương trình cân bằng của phản ứng và xác 
định emtanpì đốt cháy chuẩn tương ứng. 
Dữ kiện: khối lượng moi của metanol: 
M(CHạOH) = 32/04 g.mol "1, 
* Phương trình cân bằng: 
CH,OH() + 3/20,(k) = CO,(k) + 2H,O(/) 
*® Chia quá trình thực thành hai giai đoạn sau: 


trạng thái {z) nung nóng trạng thái 
đầu — không phản íng „ trung gian 
(ñ;ễi =0) (b›ä = 0) 
trạng thái () phản ứng ở trạng thái 
trung gian _ nhiệtđộkhôngđối cuối 
(ái =0) (Œ:22) 


AU„ =#.Œ› ~T) 





}- Để tập luyện: BT 7, 13 và 19. 


Vì nhiệt lượng kế là đoạn nhiệt và quá trình là đắng 
tích nên biến thiên nội năng của hệ bằng không: 


AUI_ y2 = AÙ» +AÙ, =0 
Xác định é› : vì phản ứng là hoàn toàn nên á; 
bằng é„„„; vì hỗn hợp ban đầu là không hợp 
thức nên max được xác định dựa vào lượng ban 
đầu của chất bị thiếu là metanol: 
Ếmy =m/ M(CHẠOH) = 0,4867 / 32,04 


Suy ra giá trị của 4U 2Œ) : 
AU°Œ;)~ —£©—”U M(CH;Ot) 


=— 727,3 kI.mol 


* Để xác định 4,HỦŒ;) trước hết phải tính 
3` (v¡) : với phản ứng này và có kể đến trạng thái 
¡khí 
vật lý của các hợp phân thì : » œ)=—Ì.Vy: 
m 2 
(khí 
AH°(Œ,)=AU°(Œ,)~R.T,/2=-—T28,6 kJmol"T 
Chủ thích: Vì các entanpi của phản ứng thay đối ít 
theo nhiệt độ và biến thiên nhiệt độ (Tạ —TỊ) là 


nhỏ nên A_HÔ thực tế có cùng mội giá trị ở cả hai 
nhiệt độ này. 








6.2. Xác định bằng tính toán 


Không phải là lúc nào cũng xác định được AH và Au9 bằng thực 
nghiệm vì cần thỏa mãn các điều kiện đã nêu ở mực 5.1.4; đó cũng là khi 
phản ứng nghiên cứu xây ra ở nhiệt độ cao, việc xác định thực nghiệm 
khó chính xác, thậm chí không xác định được. Những tính chất của hàm 
trạng thái cho phép ta /ứu: được AH° (và 49 ) từ những entanpi của 
những phản ứng đã biết. 


6.2.1. Ví dụ 
MỞ dưới 9002C , phản ứng đốt cháy cacbon chỉ tạo ra cacbon đioxit (nếu 
đioxi không thiếu so với cacbon) theo phương trình phần ứng (0): 
tø — C(0+ Ó¿ (k)= COs Œ) 
Người ta đã xác định (theo phương pháp nêu ở trên) A„E?® ở 298K: 
A„H) =~—393,51 kl.mol 
* Ngược lại, khi thiếu oxi, phản ứng tạo ra hỗn hợp cacbon đioxit CÓ¿ và 
cacbon monoxit CO mà tỷ lệ CO tăng khí tầng nhiệt độ. Vậy không thể 
xúc định bằng thực nghiệm Q„„„ cho phản ứng (/): 
(U C0 + 20 () =CO() 


` “Trong thực tế không tạo ra được CƠ hoặc CƠ không phải là sẵn phẩm chính 
'ở nhiệt độ mà ta có thể tiến hành đo đạc; việc đo không thực hiện được ở 

nhữme nhiệt độ mà CO là sản phẩm duy nhất của sự oxí hóa cacbon. 

« Ngược lại, có thể điều chế CO theo những phản ứng khác và có thể thực 

hiện việc đốt cháy CO thành CO+ theo phương trình phần ứng (2: 

I 
( CO (k)+ sử (Œ)= CO¿ () 
Người la đã xác định được 4„H ở 298 K: 
A,„H? =~282,99 kJ.mọl TỶ 
âã Chú ý là phân ứng (ở) có thể coi như là tổng của các phản ứng (/Ø) và (} : 
(œ) =(Ø +0) 
'Ta xét chụ trình các biến đổi sau, khí mọi phản ứng đều xây ra ở cùng 
một áp suất và cùng nhiệt độ 7 = 298 K: 


trạng thái (l} TC trạng thái (2) 
nmolC+nmolO, — —— Phâmứag(4)——¬} nmol CO› 


phản ứng (/Ø) phần ứng (yì 
trạng thái (3) 
n mol CO + n⁄2 mol Ó; 
Chu trình này cho biết biến đổi I —> 2 có thể coi như tổng các biến đổi 1 
—> 3 và 3 —> 2. Vì là một hàm trạng thái nên các biến thiên của nó 
không phụ thuộc vào đường đi: vậy: 


AHx; = AHIBxa + AHx „3 

Mà 4H s) =n.4„HÐŒ)) ¡ AH, ¿à =n.4gHÖ(T) : AH: và =nA„ HP) 
Do đố: ^A„H0()= A¿H°Œ\)+ AyH°Œ) 

“Tà suy ra: ^AgH°0) ; 


AgH°()= A„H°Œ))~ AyH®Œ()=~L10,5Ẽ kI.molÌ 


ˆ 


6.2.2, Khái quát hóa : định luật HESS 
Kết quả tính toán ở ví dụ trên suy từ tính chất của hàm trạng thái #7 : vì 
vậy có thể khái quát như sau: 


Định luật Hess: 

Nếu phương trình cân bằng của một phản ứng có thể viết dưới dạng, 
một tổ hợp tuyến tỉnh của nhiều phương trình cân bằng khác thì 
entanpi chuẩn của phần ứng này ở nhiệt độ 7 có thể thu được. từ 
những entanpí chuẩn của các phản ứng khác ở cùng nhiệt đô 7 bằng 
việc tổ hợp các hệ số các phương trình. 


⁄h dụng “+ 


Xác định entanpi chuẩn AaHÖ 298 K của phản 
ng (Ù giữa dintơ tetraoxit và hvdrdsin: 

qŒ NaO¿ (K)+ NaH¿ ()= 2N: Œ) + 2HạO k) 
biết entanpi chuẩn của các phản ứng sau ở 298 K: 
(ŒØ) NHà (k)= L/2N;¿ (Œ)+ 3/2Ha (Œk) 


Có thể thu được phương trình (L) bằng việc tổ 
hợp hợp lý các phương trình đã cho: 


2x(2)2NH;(k) = N;(k)+ 3Ha(KI 
) N›O¿@Œ) =2NO: (kì 
~(4) N:H¿()+ H;(K) =2NHà(K) 


(5)2NO; (K)+2H; (k) = N;(k)+2HạO() 





A2HÐ =+46,19 klamol 7! 
Œ) NzO, @)= 2NO; 0) tổng kết: N›H() +NaO¿(K) =2N (}+ 2HbO(K) 
: là... 2 
Sự tổ hợp 2 x (2) + (3) — (4) + (5) là thích hợp: 
theo định luật Hess ta có thể suy ra rằng cntanpi 
chuẩn phân ứng của phản ứng (1) là: 


An? =3A„H" +ÄxH0= A0 + AsH9 


AaH9 =+58.04 kJ.mol ˆÌ 
(4) 2NH: (k)= N;H¿ () + Hạ (K) 


A4Ð =+142.80 kI.mól“” 






= -543,74 kJ.mol ˆ 
Phân mp này phát nhiễu nhiệt nên được dùng để 
phóng tên lửa. 


(5 2NÓ; ()+ 2H» (K)= Nạ Œ)+ 2H;O (k) 


AsHÐ =—551,36 kl.mol^! 








- Đề tập luyện: BT 2 và 3. 


Bảng các đại lượng chuẩn 
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Số các phản ứng hóa học là không giới hạn. Không thể lập một bảng của 
tất cả các nhiệt phản ứng. Cách thức đưa ra ở trên cho phép ta giảm bới 
được số những dữ liệu cân thiết: mọi chất hóa học vẻ hình thức đều có thể 
diễu chế được từ những đơn chất tương ứng; vì vậy mà người ta đã quyết 
định lập ra một bảng các đữ kiện tương ứng. 








7.1. Phản ứng tạo thành chuẩn (Héaction standard 
đe formation) 

Phản ứng tạo thành chuẩn (phản ứng chuẩn để tạo thành) một chất 
hóa học ở nhiệt độ 7` và ở trạng thái vật lý xác định là nhắn tng trong 
đó một múi chất đó ở trạng thái chuẩn của nó được tạo thành từ các 
đơn chất tuưng ứng với các nguyên tố tạo ra chất đó; mỗi đơn chất 
đều phải ở trạng thái chuẩn quy chiếu của nguyên tố ở nhiệt độ 7. 


V† dụ: 

® € (praphi) + O¿(k) = CÓ¿ (k) là phản ứng tạo thành chuẩn của 
CO2 (K) ở mọi nhiệt độ, vì dù ở nhiệt độ nào thì những trạng thái chuẩn 
quy chiếu của các nguyên tố cacbon và oxi đều là cacbon araphit và đioxi 
được coi như một khí lý tưởng. 


® NÓ @) + 1/20; (kỳ) = NÓ+ (k) không phải là phân ứng tạo thành 
chuẩn của NÓ; () vì NO không phải là mội đơn chất. 
* € (graphíU + Ó (K) = CÓ (K) không bao giờ là phần ứng chuẩn tạo thành 


CÓ () vì đơn chất monooxi Ó không bao siờ là trạng thái chuẩn quy 
chiếu của nguyên tố oxi. 


Xử kiện vẻ nhiệt độ 7 có thể có tâm quan trọng nếu phản ứng liên quan đến 
hhữne nguyên tố mà trạng thái chuẩn quy chiếu của nó nhụ thuộc vào 7: 

* 2l (#) + 3/2 Ó¿ (k]= TeaOs (0 là phần ứng tạo thành chuẩn của sắt 

(HD ðxit ở 208 K vì Fe (2) là trạng thái chuẩn quy chiếu của nguyên tố 
sắt, Nhưng nó không còn là chuẩn nữa khi nhiệt độ là 1900 K, vì nhiệt độ 

đó lớn hơn nhiệt độ nóng chảy của sắt ở | bár (7j. = IBO9 K), 


3l'e(1+ 3/203 (K)= Ee:Oa ((U ở > 7n¿ là phần ứng tạo thành chuẩn 
của IesOy (U), 

Định nghĩa về phản ứng tạo thành chuẩn không áp đặt một liên hệ nào 
giữa nhiệt độ và trạng thái vật lý của chất được :qo thành. 

* Ở 298 K cacbon oxíL là một khí; ở áp suất chuẩn 1 bar nó chỉ hóa lỏng 
khi nhiệt độ thấp hơn hoặc bằng 81,5 K : ở 298 K và áp suất I bar chất 


lỏng đó không bên mà hóa hơi tức thời. Tuy nhiên, có thể định HỆNIE phần 
ứng tạo thành › chuẩn của CO (I) ở 298 K theo: 


€ (araphí0 + 1/⁄2Ó2 (k)= CO () 


- Để tập luyện: BT 4. 


7.2. Entanpi tạo thành chuẩn 


l'ntanpi chuẩn của phản ứng tạo thành chuẩn một chất hóa học X ở 
một nhiệt độ 'T và ở một trạng thái vật lý xác định là cntanpi tạo 
thành chuẩn của chất đó. Đại lượng này được ký hiệu là ArHỲ v 

chỉ số ƒ cá nghĩa là sự tạo thành (formation). 

Theo định nghĩa này, entanpi tạo thành chuẩn của một đơn chất 


tương ứng với trạng thái chuẩn quy chiếu của một nguyên tố thì 
bằng không. 
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Ví đụ: 


* Phương trình cân bằng tạo thành chuẩn của đioxi lý tưởng, ở mọi nhiệt 
độ, là: 
O;(k)= O¿ &) 


Đó là một đồng nhất thức do đó entanpi tạo thành chuẩn của O; bằng 
không ở mọi nhiệt độ. 
VT. AHĐ (O;, k)=0 


* Phương trình cân bằng tạo thành chuẩn của trioxi (hay ozon) khí lý 
tưởng, ở mọi nhiệt độ, là: 
3/2 O; (k)= Ơ (Œ) 


ArH®(@x. k)z0 vì tuy Os là một đơn chất nó không phải là trạng thái 
chuẩn quy chiếu của nguyên tố oxi. 

Các entanpi tạo thành chuẩn của nhiều chất nguyên chất ở 298 K được lập 
thành bảng (xem hình 16). Số liệu về nhiệt dung mol chuẩn đẳng áp được 
ghi thêm vào bảng để dùng khi cần phải tính toán ở những nhiệt độ khác. 
Chủ thích: 


Không nên nhậm Ác moi chuẩn HỆ của một chất với entanpi tạo 
“hành chuẩn A „9 của nó; ví đụ về một đi chất làm rõ sự khác nhau này. 


Xét trường hợp khí đíaxi : entanpi tạo thành chuẩn của nó bằng không ở 
noi nhiệt độ: 


: VT, A;H (O;, k)= 
Bây giờ xét entanpi mơi chuẩn của Os (k) ở hai nhiệt độ Tị và T2. Gọi 
by là nhiệt dưng moi chuẩn ở áp suất không đối của đioxi, ta có: 


LÔ 
Hạ (O;, k, Tạ) — Hạ (Ó;, k, Tị)= [CP(T).d7 
1 


7-3. Biểu thức của entanpi chuẩn của phản ứng từ 
các entanpi tạo thành chuẩn của các chất 


Ta chỉ ra rằng một phản ứng có thể phân tích ra thành nhiễu phản ứng tạo 
thành các hợp phân. 


Ví dụ: Xét phần ứng sau, xẩy ra trong quá trình điều chế kim loại uran từ 
Oxit UO¿ cuả nó: 
(Œ)  UO; Đ+4HF (k) = UF¿ (k) + 2H¿O @) 


Viết phương trình phản ứng tạo thành chuẩn của mỗi hợp phân trong phân 
ứng trên: 


()  U(+2E; Œ) = UE¿ (k) 
(bì - Hạ (k)+1⁄2O;(Œk)  = HạO Œ) 
(@)_ U(D+ O¿ (Œ) = UO¿ (t) 


(d) 1⁄2H; (K)+ 1⁄2F; (k)= HF() 
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Chât 
nguyên 
chất 


Na¿O (tÙ 








H.16. Enranpi tạo thành chuẩn 
và nhiệt dụng moi chuẩn ứớ áp 
suất không đổi của một số chất 
nguyên chất ở 298.15 K. 

Chú ý rằng € luôn luôn dương 
còn A.H” có thể dương, âm 
hoặc bằng không. 


Dễ đàng xác minh (hình 17) rằng phương trình (1) có thể thu được bằng 
tổ hợp các phương trình trên: 


Œ) = (4) + 2.(b) — 1.(©) - 4.(đ) 


Các hệ số có trong tổ hợp này là những hệ số hợp thức đại số của các chất 
có trong phương trình (1). 


Kết quả trên có thể khái quát được vì nó biểu thị một nguyên lý chung là 
nguyên lý bảo toàn các nguyên tử trong quá trình phản ứng hóa học: 


Mọi phương trình phản ứng đều có thể viết được ở đạng tổng các 
phương trình phản ứng tạo thành mỗi hợp phần với các hệ số hợp 
thức đại số tương ứng. 


Định luật Hess cho phép suy ra từ đó một hệ quả về năng lượng: 


Entanpi chuẩn của phản ứng bằng tổng các cnfanpi tạo thành chuẩn 
của mỗi hợp phân với các hệ số hợp thức đại số tương ứng. 


4.H°Œ)=5`v¡.ArHj() (VIL29) 


._ Vì các entanpi tạo thành chuẩn đã được lập thành bảng nên công thức này 
` được dùng trong thực tế để tính toán cntanpi chuẩn của phản ứng. 


ZÂp dụng D 








UO;(t) œ „ Uạ@ 
+4 HFŒ) +2H;O( 
+) +4) 
tạo thành tạo thành 
chất phần ng các sản phẩm 


UŒĐ+O; (k)+2H; (k)+2E› (k) 


các nguyên tố 
ở trạng thái chuẩn quy chiếu 


H.17. Biếu đồ này cho thấy phản 
ứng (1) là tố hợp của các phản ứng 
tạo thành các hợp phân của nó. 


Để điều chế lưu huỳnh từ hiđro sunfua lấy từ khí 
tự nhiên, người ta cho khí hiđro sunfua phản ứng 
với khí lưu huỳnh đioxi, tha được lưu huỳnh 
lông và hơi nước. 


1) Viết phương trình phân ứng cân bằng và, dựa 
vào các dữ kiện, tính entanpi chuẩn của phản 
ứng ở 298 K. 


2) Tại sao cnfanpi tạo thành chuẩn của lưu 
huỳnh lông lại khác không ? 

Dakiện: ApH° (KI.mol") ở 298 K: 

SO¿(Œ) :-296,8 ; H;O (k) =-—241,8 


Hạ§ &):-20,6 ; S(1)= +1l,8. 


} Để tập luyện: BT 5 và 7. 


1) Phương trình phẫn ứng đã cân bằng (1) là: 

(1) §O¿ Œ)+2H¿S (k)=3 § /) + 2H¿O Œ) 

Áp dụng biểu thức (VII.29) ta được: 

ÁH} =—1.ArHP (SO¿;k)—2.AH? (HạS ;k) 
+3.AyH (S;0)+2. ArH° (HạO ;k) 
=~110,2 kJ.mol "1 

Phản ứng là phát nhiệt, điều đó giải thích tại sao 

lưu huỳnh là lỏng và nước là hơi. 

2) Ở 25°C và 1 bar, pha bên của đơn chất lưu 

huỳnh là lưu huỳnh tính thể (chính xác hơn: tỉnh 

thể lưu huỳnh dạng 2); ở nhiệt độ này trạng thái 
chuẩn quy chiếu của nguyên tố lưu huỳnh là lưu 


huỳnh ø ; vì vậy đơn chất S() có entanpi tạo 
thành chuẩn khác không. 





Cấu trúc và Nhiệt hóa học 


ö 


8.1. Sự tạo thành các ion 





8.1.1. Sự ion hóa 
Ta nhắc lại khái niệm ion hóa đã nêu ở chương 2. 
1on hóa là quá trình thu được các cafion từ các nguyên tử, các phân tử hay 
các ion khí bằng cách mất một electron. 
Theo định nghĩa, năng lượng ion hóa một chất M là năng lượng tối thiểu 
cân cung cấp cho M trong quá trình ion hóa: 
M (k) —> MỸ (K)+ e" Œ) 
Năng lượng ion hóa một chất, ký hiệu là Z4, có thể được xác định bằng 
thực nghiệm từ phổ khối khi đo hiệu điện thế gia tốc chùm electron gây 
ion hóa phân tử hay nguyên tử: đại lượng này được gọi là thế ion hóa 
Vop của M (hình 18). 
Đại lượng WA.¿.Won, thường được gọi là năng lượng ion hóa của M, 
chính là nội năng ion hóa chuẩn của chất M ở 0 K, ký hiệu là 4,09 (0) : 
nó biểu thị nội nãng phản ứng của quá trình giả định vì không có một khí 
*nào tồn tại ở 0 K. 
ì AjonU°(0)= NẠ.e. Mon 
Entanpi chuẩn và nội năng chuẩn của quá trình liên hệ nhau theo biểu 
thức (VIL27) : 
A,H9 —A„U0 = S) @wị).R.T =+R.T 
¡, khí 
Ở 0 K Hhì hai đại lượng này trùng nhau ! 
Bây giờ ta biểu thị entanpi ion hóa chuẩn của chất 3⁄4 ở nhiệt độ 7. Theo 
định luật Kirchhoff: 


T7 
AsaH?Œ)- AuaH?(0)= l>w .Cp¡(A).đdÃ 
¡ 
Đại lượng Ð vị .Cũ bằng 5/2 R khi coi rằng M và AM” có cùng một nhiệt 
£ 


dung mol và electron khí được coi như một khí lý tưởng một nguyên tử. 
-Vậy: 
AjsnH9(T)~ AaH°(0) =5/2R.T 


Hiệu A,H9)-A,H?(0) có giá trị cớ 6 kJ.mol"” ở 300 K và 
19 kI.mol ở 1000 K; năng lượng ion hóa nói chung là lớn hơn 
500 kI.mol “1, Nếu bô qua 5/2 R7 trước Nạ.e.V, sẽ kéo theo một sai 
số nhô hơn 1% ở nhiệt độ thường. Ta chấp nhận rằng: 

Entanpi ion hóa chuẩn của chất Ä ở nhiệt độ 7 thực tế bằng nội năng 
chuẩn ở 0 K của quá trình ion hóa: 


M(Œ)— M† (k)+ e" Œ) 


AiunH0Œ) #AjyU9(0)= NẠ.e. Mon = En 


lun 


(VI.30) 
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Hình 18. Các đữ kiện vê ion hóa 
thứ nhất của mội số chất: nguyên 
tử, phân tử, gốc. Thế V, „ tính 
theo von và năng lượng ion hóa 
AizzU theo KJ mol", 


Chủ thích: 

Một chất M có thể bị lon hóa kế tiếp: 

Quá trình M (K) => MỸ” (K) + e” (K) gọi là lon hôa thứ nhất của M; 
quá trình MỸ () —> MT Œ) + e” Œ) gọi là lon hóa thứ hai của M, v.v... 


Những năng lượng tương ứng được kế hiệu là En, Fịa.... Fận Và tăng 
theo m. 


Những biến đổi Z¡„ đối với một nguyên tử đã xét ở các chương 2 và 3. 


8.1.2. Sự gắn kết electron 
Ta hiểu sự gắn kết electron là sự tạo thành các amion từ các nguyên tứ, 
các phân tử hay các ion khí bằng cách gắn kết mộ? electron. 


Entanpi gắn kết electron chuẩn ở nhiệt độ 7 thực tế trùng với nội 
năng chuẩn ở Ú K của quá trình này : 


M (k) + £ &) 3 MỸ () — AH?Œ)~AU (0= Áy 
Theo định nghĩa, đi lực electron Eạ¿ của một chất là ngược với nội 
năng chuẩn của phản ứng gắn kết electron để chuyển chất Ä⁄ thành 
ion Äf `. 
Hoặc nói cách khác: 


Ái lực electron F¿„ của chất M bằng nội năng chuẩn ở 0 K của quá 


- trình ion hóa: 


MỸ (6) >M(k)+ e () Đạy=A,yUf(0) (V31) 


Vĩ đụ - 


* Ái lực electron của nguyên tử cio là ngược với nội năng chuẩn của quá 
trình sau: 


Cl(Œ)+ £ (k)—> CLƑ @&) 
Nó cũng chính là nội năng ion hóa chuẩn-của ion clorua theo: 
CT (&)->CI(Œ) + e- (Œ) 
* Ái lực electron của nguyên tử oxi là nội năng chuẩn của quá trình: 
Ø“Œ&)>O(Œ)+ £ &) 
* Ái lực electron của ion O~ là nội năng chuẩn của quá trình tổng cộng: 
O?” &)— O" &)+ £ Œ&) 


Giá trị ái lực electron ?22; của mội số chất nêu ở hình 19. 











Các chất „„ (kJ.mol s ) 








Hình 19. Ái lực electron của một 
số chất. 


bạ, ngược với nội năng chuẩn 


của sự gắn kết electron ở 0 K. 
Giá trị âm của Fạ, của lon O7 
thể hiện sự tổn tại lực đẩy tĩnh 
điện mạnh của quá trình sau: 


OF (K)+ e" &)-> Oˆ (k) 


8.2. Chuyển trạng thái 
Nhấc lại một vài kết quả liên quan đến sự chuyển trạng thái. 


M Mọi chất nguyên chất, tùy 





Khoảng cách 


TẤT X nSia 
theo những điều kiện vẻ nhiệt trung bình của 


độ và áp suất, có thể tôn tại ở 
một trong ba trạng thái: tinh thể, 
lỗng hay hơi (ình 20). Một số 


Mật độ 
phân tử các 


phân tử 


Năng lượng tương tác 


năng, lượng 
chuyển động nhiệt 


Hệ quả 





chất có thể tổn tại dưới nhiều 
dạng tỉnh thể khác nhau. Sự 
chuyển từ một trạng thái vật lý 
này sang trạng thái khác gọi là 
sự chuyến trạng thái vật lý (hay 
chuyển pha) (hình 21). 


rất nhỏ rất lớn 


lỏng rất lớn 
8Ở áp suất không đổi thì sự 
chuyển trạng thái thực hiện ở 
một nhiệt độ không đổi. 


| 
rất nhỏ 





tĩnh thểÍ - rất lớn rất nhỏ 


8 Sự chuyển ở áp suất không 
đổi và nhiệt độ không đổi một 








trạng thái phân 
tán rất hôn loạn. 
không có dạng 

và thể tích riẻ 
trạng thái ngưng | 
tụ. hỗn loạn Ị 
Không có dạng | 
riêng nhưng có 
thể tích xác định 
trụng thái ngưng | 


tụ, có trật tự với ; 





| dạng và thể tích, 
¡ xúc định 





pha trật tự sang một pha kém 
trật tự hơn là thu nhiệt. 
Tượng nhiệt trong quá trình 


H20. Những đặc trưng của các trạng thái của vật chất. 


độ hồn 





èhuyển trạng thái đẳng áp và 
đẳng nhiệt bằng biến thiên 
cntanpì của hệ thực hiện sự 
chuyển trạng thái đó. 


nóng chảy 
——— — 
S ————==—. 


đông đặc 


tính thể 


Người ta gọi đó là ẩn nhiệt 
chuyến trạng thái hoặc entanpi 
Chuyển trạng thái. 


Biết các entanpï chuyển trạng thái ta có thể tính những đại lượng (của) phản 
ứng, tương ứng với những trạng thái vật lý khác nhau cửa một hợp phân. Tuy 
nhiên, ngược với entanpi phân ứng, entanpi chuyển trạng thái có thể phụ thuộc 
vào áp suất, đặc biệt khi một pha trong đó là khí. #fìz⁄: 22 cho biết entanpi mol 
chuyển trạng thái của một số chất nguyên chất ở áp suất 101325 Pa; những siá 
trị của entanpi và nhiệt độ chuyển pha ở áp suất chuẩn gpÙ = 100 000 Pa 
thường rất gần với phững giá trị nêu ở bảng này. 


- Để tập luyện: BT 9 và 18. 


8.3. Năng lượng mạng lưới của tính thể ion 

Xót tỉnh thể ion gồm những cation CÝ” và anion A””. Công thức của nó 
rút ra trực tiếp từ tính trung hòa điện tổng quát của vật chất: C,A,,. 

Theo định nghĩa, sẽng lượng mạng lưới của một tỉnh thể ion là nội 
năng chuẩn của phản ứng ở Ö K mà một moi tỉnh thể bị phân ly 
thành các ion thành phân, ở rạng thái khí sà không tương tác với 
nhau, theo phương trình cân bằng sau: 


CyAy(Ð = xCPT() + yAf Œ) Em = AU® (0K) 





thăng hoa 
ngưng tụ 


H.21. Những kiếu chuyển trạng thái khác nhau. 


loạn tăng 


hóa hơi 
ƒ=m...—.* 
——= 


hóa lỏng 


khí 





Với một sai số tương đối nhỏ hơn 1% thì ta có thể coi như nhau các đại 
lượng A,U° (0 K) và A,HỦ (298 K) của quá trình phân tán tinh thể 
thành các ion. Từ nay ta sẽ làm như vậy: 

A,mH? (T)x A„U? (0 K) = Em 
Theo định nghĩa này thì năng lượng mạng lưới của một tỉnh thể ion là một 
đại lượng dương, vì các ion mang điện tích ngược nhau hút nhau nên cần 
phải chống lại lực hút này khi phân tán một tỉnh thể ion; độ lớn của năng 
lượng mạng lưới khoảng từ vài trăm đến vài nghìn k].mol T 
Ví đụ : 
NaCL: E„„ =+780klmol"l; MẹO: B„y = + 3800 kJ.mol"", 


Chú thích: Một số sách định nghĩa năng lượng mạng lưới là năng lượng 
của quá trình hình thành tỉnh thể từ những ion đạng khí của nó; với định 
nghĩa này thì E„y là âm và ngược với đại lượng ta định nghĩa ở trên. 


8.4. Năng lượng phân ly và năng lượng liên kết 
`84.1, Entanpi phân ly chuẩn của phân tử hai nguyên tử 
Xét phân tử hai nguyên tử A - B (Gnn 23): 


Theo định nghĩa, năng lượng phân ly đông ly của liên kết AB là nội 
năng chuẩn của phắn ứng giả định ở 0 K trong đó một mol phân tử ở 
trạng thái khí bị phân ly thành các nguyên tứ A” và B”, ở trạng thái 
khí và không tương tác với nhau, theo phương trình: 


AB (k)= A* &)+ 8" (K);  Đạ„g=A„U°(0 K) 
với Đạ_p là dương. 
Năng lượng này có thể được xác định chính xác bằng cách đo quang phổ. 
Bây giờ ta tính entanpi phân ly ở nhiệt độ 7 : ở 0 K, 4.H”và AUP 
luôn luôn trùng nhau. Ta biểu thị A,/#”(7) bằng cách dùng những giá trị 
: C. đặc trưng của các phân tử một nguyên tử và hai nguyên tử: 
A„H°()- AuH°(0) = l» .Cp¡(Ã).d2 =[2.(5R/2)—TR/2].T 
í 


=3R.T/2 


Hiệu này, cỡ 3,7 kJ.mol”! ở 298 K và 12,5 kJ.mol”” ở 1000 K, đều có 


thể bồ qua so với các năng lượng phân ly (cỡ hàng trăm kI.mol). Có 
thể khái quát kết quả này như sau: 


Entanpi phân ly chuẩn AE ở nhiệt độ 7, A„;H”(7), thực tế bằng 
năng lượng phân ly Đạụ_p. 





chất ö 
T.œŒ) | 4F: 


386,75 
















71.35 












2o410 


250,63 
239/73 
8,18 


H.22. Nhiệt độ và entanpi mọi 
chuyển trạng thái (nóng chảy và 
hóa hơi) ở 101,3 kPa của môi số 
chất nguyên chất. 


năng 
lượng 





























năng lượng của phân tử 
“ở trạng thái cơ bản 
H.23. Năng lượng phân ly và thế 
năng tương tác. 


8.4.2. Entanpi phân ly chuẩn của một liên kết 

Năng lượng phân hì đông ly của liên kết AB bằng nội năng chuẩn của 
phần ứng giả định ở 0 K trong đó một mọi phân tử ở trạng thái khí bị 
nhân ly thành hai gốc 4® và Ø (ít nhất một trong số chúng là đa nguyên 
tử), ở trạng thái khí và không tương tác với nhau, theo phương trình: 


AB (Œ)= A* (k)+ B°(k)  Đụ_g= Am” (0K) 


['ntanpi phân ly chuẩn của liên kết A — . như ở trên, trùng với năng 

lượng phân ly Đ_„. Năng lượng phân ly liên kết A - 7# phụ thuộc vào 

bản chất những nhóm Á và Ø, tức là vào hẳn chất những nguyên tử liên 

kết trực tiếp và vào số đôi clectron góp chung, và còn vào những nguyên 

tử còn lại trone phân tử. 

Vĩ dụ : Xót sự phân ly một liên kết Q-H trong các phần ứng sau; 
HO-H>=HO°®+H" H-O°=H*+0° 

linfanpi phân ly liên kết O~H là 492 kJ,mol "Í trong phân tử nước và là 

428 kI.mol ˆÍ trong gốc HO", 


8.4.3. Năng lượng liên kết 
Khái niệm năng lượng liên kết suy ra từ mô hình liên kết cộng hóa trị định 
`Vị (Xem chương 4) : ưong mô hình này, những đặc trưng của liên kết hóa 
thọc giữa hai nguyên tử X và Y (khoảng cách cân bằng siữa các hạt nhân. 
tăng lượng phân ly, momen lưỡng cực...) chỉ phụ thuộc bản chất các 
tgpuyên 1ử và số liên kết tham gia. 
Entanpi (hay năng lượng) của liên kết XY, ký hiệu là Exy hay Đyy, 
là giá trị trung bình của các entanpi (hay năng lượng) phân ly liên kết 
này tính cho toàn bộ các hợp chất có liên kết này. 
Ví dụ: 
I'ntanni (hay năng lượng) liên kết O-H, ký hiệu là Fo_¡¡, là trung bình 
các cntanpi (hay năng lượng) phân ly liên kết này tong phân tử nước, 
trong gốc OH, trong meianol CH:OH... 


Các bảng cho tạ: {ly = 463 kJmólTỨ, 


Nói chung đây là những giá trị đã được lập bảng (vớm hình 23 ứ chương 4). 
Khái niệm năng lượng liên kết này rất có ích vì nó cho phép ước lượng 
những năng lượng phản ứng xuất phát từ việc phân tích những thay đổi 
vấu trúc kèm theo phần ứng. 


8.4.4. Nhiệt phản ứng và năng lượng liên kết 

Phản ứng trong đó một phân tứ khí bị phân hủy hoàn toàn thành các 
nguyên tứ của nó ở trạng thái khí gọi là phân ứng nguyên tử hóa, 

Để nguyên tử hóa cân phải phá vỡ đồng ly mọi liên kết có trong phân tử; 
Vậy cntanpi nguyên tử hóa là tổng những entanpi phân ly liên kết trong 
phân tử. Để tính entanpi nguyên tử hóa một phân tử cân phải xác định các 
liên kệt có trone phân tử do đó phải viết công thức phân tử ở đạng khai 
triển trong mặt phẳng (công thức Lewis), 
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Ví đụ: Tính năng lượng nguyên tử hóa propanon (CHạ);CO. Phương HạC-C-CHa 
trình phản ứng: lÏ 

(CH)zCO (k) = 3C (Œ&) + 6H (k) + Ó &) Ó 
Công thức khai triển của propanon nêu ở hì 24; Để nguyên tử hóa cần ki k: Ứng hức. KHai ;JFIENG4 
phải phá sáu liên kết C~H, hai liên kết đơn C~C và một liên kết kép C=O. _ Pñ#"##Pr4/4427. 
Vậy: 

AụmH9 =6Ec_w +2Ec-e + Ec=o. 
Theo các giá trị trong hìmh 23 ở chương 4 ta có: 
Au,HỦ =6415+2.345+743= 3923 kJ.mol`” 


⁄hh dụng Ó 


Dùng các entanpi liên kết để vác định cmanpi Dùng các giá trị ở hình 23 chương 4 và 
phân ứng và so sánh nó với giá trị thực nghiệm: 
xét sự đốt cháy etanol lông thành cacbon đioxi 
và hơi nước theo phương trình phán ứng (1): Ec~o = 801 KJ.mol ! trong CO; ta thu được: 
CHẠCH;OH(k)+3 O› k)=2CO2 &)+3 H;O€) Œ) đo HỒ = Am n0 (CạH;OH) =43,0 KI.mol"l 


% Xét sự hóa hơi ctanol rôi nguyên tổ hóa các chất b 
phản ứng và sân phẩm phản ứng trên và lập chu ApR =5Ec-w+ Ec-c + EG o + Eo-w +3Eo-o 


Au,H9(C;H¿OH) = 43,0 kJ.mol 


trình sau: =5.415+345+ 356+ 463+ 3.498 
CHẠCH;OH (l) +3O+ (k) =473 kJ.mor1 
->2CO; &)+3HạO Œ) 4H) =~(4Fc-o +6Eo-) 
(a) hóa hơi =-(4.804 + 6.463) 
=-5994 kJ.mol'! 
CH;CH;CH (k) +3O; bi () hình thành các liên kết vậy: AHD =~1218 klmol"" 
(Ø nguyên tử hóa So sánh giá trị này với giá trị thực nghiệm nhiệt 






lượng kế (~1365 kJ.mol~) thì sai số là 10,8 %. 


Phương pháp đùng năng lượng liên kết chỉ cho 
được cỡ (gân đúng) của entanpi phản ứng. 


2C &) + 6H (k) + 7O (&) 
AnHỒ = A„H9 + A,gH? + A„ HỆ 


> Để tập luyện: BT 10,11,14. 


8.4.5. Tính năng lượng mạng lưới 

theo phương pháp nhiệt hóa học 
Ta dùng những khái niệm khác nhau trong rnục này để trình bày một 
phương pháp tính được biết dưới tên gọi là chu trình Born-Fajans-Haber. 
Xét tỉnh thể ion kali iođua. Năng lượng mạng lưới của nó trùng với 
entanpi chuẩn 4.H° (298 K) của phân ứng phân tán tỉnh thể thành các 
ion tương ứng theo: 


KI(t) —> KỶ@€)+ F@Œ) 





Dùng chu trình phân ứng (hình 25) sôm có phản ứng trên. 
Dùng định luật Hess để xác định biến thiên entanpi của chuỗi phần ứng: 


0= A;H?(KI:ø)+ E,u(KI)~ AggH°(1") -A„H°(K) 
1 0 I 0 0 
”S ah du du Œ2)T AuH (K) 


I Ì 
Suyra: #„„(K/) = 4y,HỦ(K)~ P AgH®(13)+ AuuHf(K)+ 3 AuH”U; ) 
+aH9@~)~ AH9 (4 cm) 


Tu (KU= 90/0 + 1/2x62,24 +418,9 + 1/2x]51— 296 + 327,6 = 647 kI,mol 


[Phương pháp này có thể dùng cho mọi tỉnh thể ion với điều kiện là có 
những đữ kiện cẩn thiết: entanpi của sự thăng hoa, phân ly, ion hóa, sắn 
kết electron và entanpi tạo thành chuẩn của tỉnh thể ion. 


}- Để tập luyện : BT 12,23,và 24. 


9 Ví dụ về cân đối năng lượng (bilan 
énergétique) trong hệ hóa học_ — 


9.1. Nhiệt độ cực đại mà hệ hóa học đạt được 
Trong đa số tình huống đã phân tích thì hệ tiến triển theo kiểu đơn nhiệt 
và ta đã thực hiện sự cân đối giữa hai trạng thái cùng nhiệt độ. Ta không, 
quan tâm đến vai trò của thời gian trong biến đổi đó. Mà kết quả của phản 
ứng phát nhiệt tác động lên môi trường (bên ngoài hệ) phụ thuộc mạnh 
vào sự cạnh tranh giữa biến đổi nội năng hóa học thành nội năng nhiệt và 
Sự truyền nhiệt ra môi trường ngoài. 

Muốn hiểu sự tiến triển thực tế của hệ thì cân phải mô hình hóa sự trao 
đối nhiệt với môi trường. 

* Nếu những trao đổi này là tức thời thì nhiệt độ của hệ không đổi: tiến 
triển của hệ là đẳng nhiệt và trạng thái cuối chính là trạng thái của một 
hiến đổi đơn nhiệt . 

* Nếu những trao đổi này là bằng không vì thành bình là đoạn nhiệt thì 
thiệt độ của hệ tăng lên đến một giá trị gọi là nhiệt độ phản ứng doạn 
HHHÊT. 

+ Hầu hết những tình huống thực là trung gian giữa hai tình huống đó : 
phản ứng hóa học hoàn thành trước khi hệ đạt cân bằng nhiệt với môi 
trường ngoài; nhiệt độ cực đại mà hệ đạt được trong quá trình sẽ nhỏ hơn 
nhiệt độ phản úng đoạn nhiệt còn lượng nhiệt mà hệ nhường cho môi 
trường, vẻ ưị tuyệt đối, lại nhỏ hơn lượng nhiệt nó nhường cho môi 
trường theo con đường đẳng nhiệt. 
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KỲ()+ ƑŒ) KÌ(Œ)+ EƑ ®&) 


ấn kết clectron 
vào Ì 


KỲ(Kli+er +1) 


| 


1on hóa K 


K(k)+I(k) 


‡ 


phân ly l› 
K(Œ)+1⁄2 1l (k) 
thăng hoà K 


và k 
Ỉ 2 


K (Ð + 1⁄2 lạ (D 


TIẾT 22260222222 4228 860g 6802 tac Ee-saekeasaixeoee 


tạo thành KĨ 
Ki (tt) KI (tt) 


H.2§. Chu trình phản ứng mạng 
tên Born— Fdjans—Haber. 


Nhiệt độ phân ứng đoạn nhiệt là nhiệt độ cực đại mà hệ có thể đạt được và là 
một thông số quan trọng cân tính. Đó chính là điều ta xét trong mục sau. 


9.2. Nhiệt độ nổ và nhiệt độ ngọn lửa đoạn nhiệt 
Theo định nghĩa 

Nhiệt độ nổ đoạn nhiệt là nhiệt độ của phản ứng đoạn nhiệt của hệ 
tiến triển ở thể tích không đổi. 

Nhiệt độ ngọn lửa đoạn nhiệt là nhiệt độ của phản ứng đoạn nhiệt của 
hệ tiến triển ở áp suất không đối. 


Ví dụ sau nên lên cách tính nhiệt độ đoạn nhiệt. 


Zfg dụng 7 


Xét phán ứng ở pha khí oxi hóa amoniac thành _ Thứ tự hai giai đoạn (phản ứng rôi đun nóng hỗn 
nitơ tmonoxit theo: hợp thu được, hoặc đun nóng hỗn hợp ban đầu 
2 NHạ (Œ) + 5/20; (k)=2 NO &) +3H;O () rồi cho phản ứng) là tuỳ ý; những lý do thực tiễn 
quyết định chọn cách nào. 

Đâu bài không chơ ta phương tiện để tính nhiệt 
dung của hỗn hợp ban đâu (vì không cho 


Cð(NHạ) ); nhưng ta có thể tính nhiệt đung của 


1) Tính entanpi chuẩn của phản ứng ở 298 K. 


2) Phản ứng này xây ra trong bình đoạn nhiệt, 
dưới áp suất không đổi là 5 bar; hỗn hợp bạn 
đâu là hợp thúc và ở 298 K. Tính nhiệt độ đạt 


được khí kết thúc phân ứng. hỗn hợp phản ứng sau khi đã hoàn thành (vì cho 
Dữ kiện: Cp(Œ;O)). 
ArH(KImol 1) ở 298K: NHạ(k)=-46,19; Xét con đường sau (2m¡ là ký hiệu lượng 
H;O(k):—241,83 ; NO Œ) : 90,37. amoniac ban đầu) : 
C?(.K”1.ma"}) : 
trạng thái đầu (1) 
HạO() :34,3+ 0,008T; Tị <298K 
khí hai nguyên tử : 21,2 + 0,004 .T; n(NHạ) =2n¡ 
n(O;)= 2,5m, 
1) A,H =-2AcH”Nb)+2NHNO+3NHÍO Q sữ 
=-452,37 ki.mol 
2) Biến đổi của hệ là đẳng áp: Ø = ÁH. Và là AH ,„ 
đoạn nhiệt Ó = 0. 
Trong quá trình biến đổi, entanpi của hệ không 
đổi: nhiệt độ và tiến độ biến đổi đông thời. ` _ trạng thái trưng gian trạng thái cuối (2) 
M Sử dụng đặc tính hàm trạng thái của entngi: '““Ã “ha tn Ủ 
ử dụng đặc tí m trạng thải củ: I: n(NHạ)=0 ————>*=- n(NH;)=0 


xét con đường giả định giữa hai giai đoạn sao 
cho ở mỗi giai đoạn thì chỉ có một trong hai n(NO) =2mị _WNO)=2m 
thông số 7 và £ biến đổi. Š„ = Ốmax = HỊ Šạ Cu =m 





M AH,„=AH| ,„ vì entanpi của hệ không Ế; (Ếmax ) = m.(2Cp(NO)+3C,(H;O)) 
phụ thuộc áp suất. =m.(157,3+ 0,032.7) J.K" 


À: Da = — 0 1; 
Mà: AHI_,„ (max —ếp).A,H Œ) Vậy: AH,.,;= k (6 uc )dT 
Ỉ 


Nên: AI s„¿ =(Em„ =ếp).A,HÔŒj) 
nh NA pc =m.[157,37 +0,016718, 


T, 
NAH, 2= j; Su x7 M Viết biến thiên tổng thể của entanpi của hệ 
: bằng không thì thu được, sau khi đơn giản m, 

một phương trình bậc hai của ?; : 


Thành phẩn của hệ thu được sau khi phản ứng 0016, TỆ +157/3. 7; —500,7. 103 =0 







hoàn thành là: Nghiệm đ là giá trị nhiệt độ cuối 7T; 
ghiệm đương là giá trị nhỉ CHÔ 2? 
NO)=2m ; H;O)=3 
n(NO) = 2m "OHHĐ}= 3h Ty =253IK. 
Gọi 5 (max) là nhiệt dung đẳng áp của hệ tạo Phản ứng xấy ra ở áp suất không đổi thì Ta là 
bởi 2m mol NÓ và 3m mol HạO : nhiệt độ ngọn lửa đoạn nhiệt của phân ứng. 





l>- Để tập luyện: BT 21 và 26. 





, 


ĐIỀU CÂN GHI NHỚ 


8 CÁC TRẠNG THÁI VÀ ĐẠI LƯỢNG CHUẨN 


« Trạng thái chuẩn của một hợp phần 

Dù trạng thái vật lý của hợp phân là gì thì trạng thái chuẩn phải tương ứng với điều kiện áp 
suất gọi là chuẩn, ký hiệu là p và quy ước giá trị của nó là 100 000 Pa. 

Ở mãi nhiệt độ có một trạng thái chuẩn riêng tương ứng; vì vậy cần nói rõ nhiệt độ xác định 
trạng thái chuẩn. 

Trạng thái chuẩn, ở nhiệt độ T, của một hợp phân khí, nguyên chất hay trong hỗn hợp, là 
trạng thái của khí lý tưởng tương ứng ở cùng nhiệt độ 7 và áp suất chuẩn p° D 

Trạng thái chuẩn, ở nhiệt độ T, của một hợp phân ớ trạng thái ngưng tụ (lồng hoặc tỉnh 
thể), nguyên chất hay trong hỗn hợp, là trạng thái của hợp phần đó ở dạng nguyên chất, ở 
cùng một trạng thái vật lý, cùng một nhiệt độ 7 và áp suất chuẩn p l 


« Trạng thái chuẩn quy chiếu của một nguyên tố 


Trạng thái chuẩn quy chiếu của một nguyên tố, ở nhiệt độ T, là trạng thái chuẩn của đơn 
chất ở trạng thái vật lý bền nhất ở nhiệt độ đó. 


m HỖN HỢP 


«e Nội năng moi Ưm và entanpi mol Hạ của chất nguyên chất 


Nội năng mol Ứ„ và entanpi mol H„ạ, của chất nguyên chất thực tế chỉ phụ thuộc nhiệt độ. 


8U„\ _ àa (2Um\ xạ, [2f>\ - àa (ÊHmì „ 
()zem và ().9› & ), Cp(T) _Ă“ai 0 


ŒŒ) và C,(T) tương ứng là nhiệt dung moi ở thể tích không đổi và áp suất không đổi của 
chất nguyên chất đó. 


« Hỗn hợp khí 


Đối với các hỗn hợp gồm có khí (được coi như những khí lý tướng) và pha ngưng tụ nguyên 
chất (thể tích coi như không đổi) có thể đông nhất nội năng và entanpi (U và H) của hệ với 
các đại lượng chuẩn tương ứng (U° và HỒ): 


U(,V,m,nạ, „1 ) =9 =5 n.U„() và H(T,p,m,nạ,....n¡)~ H° = Sn,H„Œ) 
¡ ỉ 


8 TIẾN ĐỘ CỦA MỘT PHẢN ỨNG HÓA HỌC 
eø Xét hệ là một phản ứng hóa học duy nhất với phương trình phản ứng là 0 = _ .B,) 
ì 
v, là hệ số hợp thức đại số (hoặc số hợp thức) của hợp phần thứ ¿ : sản phẩm phần ứng có 
v, dương, chất phản ứng có V¡ âm. 





Theo định nghĩa, biến thiên tiến độ phản ứng A¿ giữa các thời điểm / và f + Aí là giá trị 


(4; )phản ứ : 
chung của tỷ số bi... ế chỉ được xác định sau khi viết phương trình cân băng của 
Vị 


phần ứng và đông nhất với lượng chất. 


s Trong một hệ đóng, phản ứng hóa học là nguyên nhân duy nhất gây nên biến đổi lượng 
chất. Vậy, khí chọn ¿ = 0 ở thời điểm đầu thì : 


HP) = Hại + Vi.ế 
« Ở nhiệt độ không đổi, nội năng và entanpi của một hệ đóng có phẫn ứng hóa học có thể 
coi như là những hàm afin của tiến độ phản ứng. 


U(T,V.m,nạ,...n ) = L? =Š “tại +v¡£)1)„Œ) và. H(T,p,m,ny,-..n,) < HĐ = St, +v,Ÿ).HỆ„(T) 
L b 
â ĐẠI LƯỢNG (CỦA) PHẢN ỨNG 


« Entanpi chuẩn và nội năng chuẩn của phản ứng 


Entapi chuẩn của phản ứng, A„HỦ, là đạo hàm riêng theo ¿ của entanpi chuẩn HẺ của hệ 
khi 7 không đổi: 





A,H?= ôH 
r ñ£ 


ì 
=> viHj„(T) 
Ti 


Nội năng chuẩn của phản ứng , A„È/Ẻ, là đạo hàm riêng theo ¿ của nội năng chuẩn E/? của 
hệ khi 7 không đổi: 


au9 
A„p I) =5 v/Ui„() 
Đệ r i 


Các đại lượng chuẩn của phản ứng, A,„ và An „ chỉ phụ thuộc vào phương trình cân 
bằng của phản ứng và nhiệt độ. 


se Entapi và nội năng phản ứng 


Entapi phản ứng, A„H, là đạo hàm riêng theo ¿ của entapí H của hệ ở điều kiện 7 và p 
không đổi: 
Ạì 
.Í 
đệ T.p 


Nội năng phản ứng, A„Ù/, là đạo hàm riêng theo £ của nội năng Ù của hệ ở điêu kiện 7 và ø 


không đổi: 
A,U= (5) 
Bộ T;p 


» Quan hệ giữa entanpi chuẩn và entanpi phản ứng 


Với các hệ tạo bởi các khí (coi như là ký lý tưởng) và các pha ngưng tụ (coi như có thể tích 
không đổi): 


A,H*A,H®=Sv,HD„T) và -A,U=A,U®=Š"v,U„Œ) 
ỉ 


1 


224: 


« Trong quá trình xảy ra phản ứng hóa học đẳng tích và đơn nhiệt giữa hai trạng thái cân 
bằng nhiệt thì lượng nhiệt Óy_„z truyền giữa hệ và môi trường là một hàm afin của tiến 
độ phản ứng. 


Ệ 
vi»: — AE „; # | ” A,U 4£ ~ A,U°(&y ~ất) 
1 


® Trong quá trình xảy ra phản ứng hóa học đơn áp và đơn nhiệt giữa hai trạng thái cân 
bằng nhiệt và cơ thì lượng nhiệt Óp1_,; truyền giữa hệ và môi trường là một hàm afïn của 
tiến độ phản ứng. 


£ 
p2 = AH_,; ~ ' A,H° đ£ ~A,H°(, —£y) 


« Định luật Kirchhoff 

Đạo hàm theo nhiệt độ của entanpi chuẩn của phần ứng A„m (và tương ứng là nội năng 
chuẩn của phản ứng A,U) là nhiệt dung chuẩn của phản ứng ở áp suất không đổi A,C? 
(và tương úng là ở thể tích không đổi A„CỦ)} : 


dA,H° - 
4T 





__ đA,U9 
¬ v,Chi = A,Cp và ¬.— “ >, v;Cj. = A,CP 
í i 


A,H°(T)~ A,U°(T) x RT Ð” v, 
¡ khí 


« Định luật Hess 

Nếu phương trình cân bằng của một phản ứng có thể viết dưới dạng một tổ hợp tuyến tính 
nhiều phương trình cân bằng khác thì entanpi chuẩn của phản ứng đó ở nhiệt độ 7 có thể 
thu được bằng cách tổ hợp, với những hệ số thích hợp, những entanpi chuẩn của các phản 
ứng sau ở cùng nhiệt độ. 


 NHỮNG PHẢN ỨNG ĐẶC BIỆT 

._* Phản ứng tạo thành một chất hóa học, ở nhiệt độ 7 và ở một trạng thái vật lý xác định, là 
phản ứng trong đó một moi chất đó, ở trạng thái chuẩn, được tạo thành từ những đơn chất 
tương ứng với những nguyên tố tạo nên chất đó; mỗi đơn chất này phải ở trạng thái chuẩn 
quy chiếu của nguyên tố tương ứng ở nhiệt độ 7. 

Entanpi chuẩn cửa phản ứng chuẩn tạo thành một chất hóa học X, ở nhiệt độ 7 và ở một 
trạng thái vật lý đã cho, là entanpi tạo thành chất đó. Đại lượng này ký hiệu là ArH° với 
chỉ số ƒ là tạo thành (formation). 

Theo định nghĩa này, entanpi tạo thành chuẩn của đơn chất ở trạng thái chuẩn quy chiếu 
của nguyên tố là bằng không. 





Entanpi chuẩn của cả phản ứng bằng tổng những entanpi tạo thành chuẩn của mỗi hợp 
phần đã nhân với hệ số hợp thức đại số tương ứng: 


A,H°() => v¡ArH)Œ) 


ø Entanpi ion hóa chuẩn Az„H°Œ) của chất 4, ở nhiệt độ 7, thực tế trùng với nội năng. 
chuẩn, ở 0) K, của quá trình ion hóa: 


Mẹ — Mẫu + Suy 

A,„H9 (T)x AjU®(0) = NA -#. Vi = Em 
Entanpi gắn kết electron chuẩn ở nhiệt độ T thực tế trùng với nội năng chuẩn, ở 0! K, của 
quá trình: 

= = \) 0 
MŒ) + £ (kì -> M (kì; AHŒ)xA,yU”(0)=Ai 
Ái lực eleetron E„„ của chất Äƒ thì ngược với nội năng chuẩn của phản ứng gắn kết electron 
cho phép chuyển chất Ä thành ion AZˆ : 
Eạy = =AHĐ(T) = ~Ái 

sỞ áp suất và nhiệt độ không đổi, sự chuyển một pha trật tự sang pha kém trật tự hơn là 
quá trình thu nhiệt. Lượng nhiệt trong quá trình chuyển trạng thái đẳng áp - đẳng nhiệt 


bằng biến thiên entanpi của hệ thực hiện quá trình đó và được gọi l2 ấn nhiệt chuyến trạng 
thái hay entanpi chuyển trạng thái. 


s Năng lượng mạng lưới của một tỉnh thể ion bằng nội năng chuẩn của phản ứng ở 0 K 
mà một mol tỉnh thể bị phân ly thành các ion thành phần, ở (rạng thái khí và không tương 
tác với nhau, theo phương trình: 


CyAyŒ® = xCP”()+ yA*T() ;- Em = A,U®(0 K) 


« Năng lượng phân ly đồng ly liên kết 4# bằng nội năng chuẩn của phản ứng giả định 
ở0K, trong đó một moi phân tử ớ trạng thái khí bị phân ly thành các gốc A” và `, ứ trạng 
thái khí và không tương tác với nhau, theo phương trình: 

AB (kì = Á` (k)+ B` (k); Dạ_g = AU” (0 K). 
Dạ_g là đại lượng dương. Entanpi phân ly chuẩn của phân tử 4# ở nhiệt độ 7, 
AH®Œ) „ thực tế trùng với nội năng phân ly Dạ_ g. 
Năng lượng (hoặc entanpi) của liên kết A7, ký hiệu là ¿pq hoặc /2¿g; là trung bình của 


các năng lượng (hay enfanpi) phân ly liên kết này tính cho toàn bộ các hợp chất có liên 
kết này. 


2a ¡ tập 
ẤP DỤNG TRỰC TIẾP BÀI 61ÄN6 


Â1 sử dụng tiến độ phản ứng 


Xét phần ứng oxi hóa amoniac bằng đioxi thu được 
đinitơ và hơi nước. Hỗn hợp ban đầu gôm có 15 mol 
amoniac và 21 mol đioxi. 

1) Viết phương trình phân ứng cân bằng khi chỉ có 
1 mol amoniac tham gia. Gọi ¿ là tiến độ tương ứng. 
Biểu thị thành phân của hệ qua ế. Áp dụng số khi 
ế= 3 mol và khi £= 6 mol. 

2) Viết phương trình phản ứng cân bằng với các hệ số 
hợp thức nguyên nhỏ nhất. Gọi ¿ ' là tiến độ tương 
ứng. Biểu thị thành phân của hệ qua ế '. Áp đụng số 
khí ¿'= 3 mol và ¿'= 6 mol. 

3) Thành phản hỗn hợp của phân ứng như thế nào khí 
phản ứng kết thúc? 

4) Lượng đioxi ban đâu phải là bao nhiêu để nó là 
hợp thức? 


9 Tổ hợp các phản ứng 


Hãy chỉ ra rằng phần ứng (1) có thể coi như là tổ hợp 
. tuyến tính của các phản ứng (œ), (§), (y)... Từ đó suy 
ra entanpi chuẩn của phản ứng (1) : 
() 3C+4Al— AC 
(œ) 9C+2AlzOs — 6CO + Al¿Ca 
(B) 1⁄20; +CO>CO; 
Œ®) C+O¿  CO¿ 
(8) 3/20; +2 AI —> AlaOa 
A.H® kI.mot"!: 
(œ) : 2559,0 ; (PB) : ~283,0; (y) :—393,5 ; (8) : ~1675,7. 


3 sử dụng nhiệt cháy (thiêu nhiệt) 


Nhiệt cháy của hợp chất hữu cơ là đại lượng quan 
trọng. Người ta đã đo với độ chính xác cao (sai số 
tương đối nhỏ hơn 0,01%) cho nhiều chất. Có thể sử 
dụng chúng để tính nhiệt phần ứng. Ta sử dụng bảng 
các entanpi cháy chuẩn 4A. ở 298 K của các chất. 
Trong mọi trường hợp, các sản phẩm cháy đều là khí 
cacbon đioxit và nước lỏng. 


Xác định H0 ở 298 K của các phản ứng sau: 
a) etylen CyHx (K) + nước () ~> etanol CạHzOH () 
b) heptan C;H¡¿ (k) 

—> butan C„Hịg (k) + propen CaH¿ (k) 
c) hexan CeH¡x (I) -> benzen CaHạ (l) + 4H; (K). 
đ) etanol C2H:OH () + O; (Œ) 

— axit ctanoic C2HrO; () + H;O () 

Dữkiện: AHD (dJ.mol~') C¿HIo (K):—2878,51 ; 
Hạ (k):-285,84 ; C2H¿ Œ) : —1410,97 ; 
C¿H¿ (1): -4162,78 : C¿H; ():—3268,1; 
C;Hạ (k) :—2058,2 ; C;H¿Os (I): 8724; 
C;H:OH ();-1366,95 ; — C;H¡; (k):-4811,2. 


Ó‡ Phản ứng tạo thành 


Trong các phản ứng sau, phản ứng nào là phản ứng 
tạo thành ở 298 K? 


a) NO+l⁄2 O0; — NO; 
b) N+O; -> NO; 
c) N+2O — NÓ; 
đ) 2N; +1⁄20; —> NO 
e) CaO + CÒ¿ —> CaCO¿ 
Ð Na +1/2 Clạ -> NaCl(t) 
#) Ca +Craphít + 3/2 O; —› CaCOx 
h) Na +1/⁄2C1y —> NaCl () 


Đ Sử dụng các entanpi tạo thành chuẩn 
Xác định 4. ° ở 298 K của các phản ứng sau; phản 
ứng nào là phát nhiệt? 
a)3O› —> 20; 

b) 2FeS; (tt) + 11/20; 
c) NHạ (k) + HCI (k) 
d) CuSO¿.5 HạO (tÙ 

e) Hạ§ + Clạ ~—› 2 HCI (k) + § (tt) 
Đ2NHạ (k)+3/20; — ~—> Nạ (k)+3HạO () 


ArH? (KI.molˆ) ở 208 K: 

FeSz ():—178,2 ; FezOa (t) : -822,2 ; 

HạO (): -28§5,83 ; SO2 (k):—296,8 ; 

NHạ (k):-45,94 ; HCI (K) : -92,3 ; 

NHạC! (t):-3144;  HạO ):-241,83; 

HS (k):-20,6 ; O3 (K): 142,7; 
CuSO¿(tQ:-7714;  CSO¿.5H¿O(U):— 278/0. 


— Fe2Oa ( +4SOa (k) 
—> NHạC (t) 
— CuSO¿ (0+5 HạO &) 





Ó Voniram cacbua 


Vonfram cacbua WC được sử dụng vì có những tính 
chất cơ học tuyệt vời (cứng, chịu nhiệt). 


Nội năng chuẩn của phản ứng đốt cháy WC thành 
cacbon đioxit và vonfram trioxit được xác định ở 300 K 
trong một bom nhiệt lượng kế là —1191,9 kI.motÌ, 

1) Tính entanpi chuẩn của phản ứng 4#? ở 300 K. 


2) Tính entanpi tạo thành chuẩn của cacbua vonfram 
ở 300 K. 


ApH(Kimi"}) ở 300 K: CO; :~393,51; WO::-837,03 


' Xác định gián tiếp entanpi tạo thành 
Phân ứng tạo thành benzen không thể xây ra ở 25°C.. 
Để xác định cntanpi tạo thành chuẩn của benzen ở 
.25°C ta phải oxi hóa nó bằng lượng dư đioxi thành 
cacbon đioxit và nước lỏng, 


`Ở 25% sự đốt cháy trong bom nhiệt lượng kế thể 
tích không đổi một lượng 0,670g benzen lông giải 
phóng ra một lượng nhiệt là 28,04 k]. 


1) Xác định A,U° và A,#2 đốt cháy một mol 
benzen ở 25°C. 

2) Suy ra cntanpi tạo thành chuẩn của benzen lỏng ở 
25C. 

ArH?(kI.mal"`)ở 298 K: 

* nước HạO () :—285,83 

® cacbon đioxit CO› (Œ) : -393,51 ; 

* Mcuw, =78,11 g.mol “1, 


Ảnh hưởng của nhiệt độ 
lên nhiệt clo hóa metan 


Xét phản ứng clo hóa hoàn toàn metan (heo: 
CH¿(Œ) + 4C1;(k) — CC) + 4HCI (k) 


Entanpi chuẩn của phần ứng là 401,08 kI.mol ~Ì ở 
298 K. Tính đại lượng này ở 600 K. 


C@.Kmjl'”): CH¡ (): 35/71; Cl; Œ): 33,93; 
HCI (&) : 29,12 ; CCl¿ (k) : 83,51. 


 Sảnxuất axetylen 


Đã từ lâu, axetylen được điều chế từ canxi cacbua 
CaC;. Giai đoạn đâu ta thu được (trong lò điện) 
canxi cacbua theo: 
CaO + 3C —> CaC; + CO 
Giai đoạn hai là sự thủy phân canxi cacbua theo: 
CaC› + 2HO => CạH; + Ca(OH); 
1) Tính entanpí chuẩn của phản ứng thứ nhất ở 
298 K. Trong thực tế nhiệt độ của lò là 1700°%C và 
cacbua canxi thu được ở trạng thái lỏng. Tính 4.” 
trong điều kiện đó. 
2) Hiệu suất năng lượng của thiết bị là 60%. Tính năng 
lượng theo kWh cân để thu được một tấn canxi cacbua. 
4rH°(kI.mol"}) ở 298 K: CaC; (t0 : -62,78; 
CaO (tt) : -635,09 ; 
CO (k) :—110,52. 
Cp(.K"mol"”): CaO (t) : 42,8; 
CO (k): 29,31 + 3,07. 10.7 ; 
C():6,3+10,87. 102,7 ; 
CaC¿ (t) : 72,43 ; 
Entanpi nóng chảy moi của CaC› (kJ.mol TỦ) là +7,8. 


4Ơ- Entanpi liên kết và entanpi đốt cháy 


Biết các entanpi tạo thành chuẩn (kJ.mol ¬); 
metan CHạ (K) : -74,60 ; 

ctan CạH; (k) : -84,67 ; 

etylen C;H¿ (k) : +52,40; 

axetylen CạH; (k): +227,40 ; 

cacbon € (k) : + 716,68 ; 

hiđro H Œ&) : +218,0 ; 

nước HạO (l) :-285,83 ; 

cacbon đioxit CO¿ (K) : -393,51. 

1) Tính các entanpi liên kết C-H, C-C, C=C, C=C. 
2) Suy ra ArH” = ƒ() của các ankan CnH2n,2. 


3) Tính A.H” = ƒ() của phản ứng đốt cháy ankan 
CnHan+2 - 


ẤIÍ Entanpi liên kết N/N 


ở 298 K, entanpi tạo thành chuẩn 4;H!” của các chất 


tính theo kI.mol”! là : N @) : 472/70 ; H () : 218,0; 
NHạ (k) :—45,94 ; N;H¿ (k) : 95,42. 





Tính năng lượng các liên kết N—H và N-N. 


so sánh giá trị này với entanpi phân ly phân tử đinitơ. 
Có thể rút ra kết luận gì ? 


1 9 xác định năng lượng mạng lưới 


Xác định năng lượng mạng lưới của tỉnh thể bạc 
clorua dựa vào các đữ kiện sau. 

Dữ kiện ở 298 K (kI.mol “Ö): 
A9 (Ag) = 284,9 ? 

ArH° (AgCl, t0 :—127,1 ; 
Eạ;(C1) = 350. 


Đao =243 ; 
Aienj° (Ag) = 721; 


ẤÂ12 bo nhiệt phản ứng 

1) Đặt một đây điện trở có nhiệt dung không đáng kể 
vào một nhiệt lượng kế đoạn nhiệt rồi cho dòng điện 
cường độ 4,80A qua trong 49,0 giây đưới hiệu thế 
6,0V. Nhiệt độ của nhiệt lượng kế tăng 2,201K, Nhiệt 
dung # của nhiệt lượng kế là bao nhiêu? 

2) Tiến hành oxi hóa 417,6 mg glucozơ C¿H;;Os 
thành cacbon đioxit và nước lỏng trong nhiệt lượng 
kế có nhiệt độ ban đâu là 25”C ; nhiệt độ sau đó tăng 
-_ 10,125 K. Chứng ninh rằng có thể suy ra lượng nhiệt 
giải phóng trong quá trình phản ứng nhờ một giả thiết 
cần chỉ rõ. 

Xác định Q;y và Q„„ khi oxi hóa một mol elucozơ ở 
25°C.. 

Maueo„ = 180,16 g.mol"Ì, 


VẬN DING VỐN KIẾN THÍC. 


1% Entanpi liên kết C-CI 


Ở 25°C, entapi tạo thành chuấn A;H° của 
triclorometan CHƠI; lỏng là ~121,3 kJ.mol! và ẩn 
nhiệt hóa hơi khối lượng của CHC1; là 218,0 1.g T1, 


1) Tính A¿#° của CHCI; khí 
__2) Tính năng lượng liên kết C—CI, biết rằng entanpi 
tạo thành chuẩn A;H” của các chất tính theo 


kI.molˆ! lạ : H@Œ) : 217,94 ; C1 Œ) : 121,68 ; C n 
717,7 và năng lượng liên kết C—CI là 415k].mol 


3) Suy ra ArH° của khí CCl¿. 


15 Năng lượng cộng hưởng 


Acrolein (danh pháp theo hệ thống là prop-2-enal) có 
công thức bán khai triển là: CH; = CHCHO. Ở 25°%C 
và 100 kPa nó ở trạng thái lông. 


1) Tính entanpi tạo thành chuẩn của nó ở 25°C khi 
biết entanpi cháy chuẩn của nó để thành nước lỏng và 
cacbon đioxit. 


2) Tính entanpi tạo thành chuẩn của nó từ các năng 
lượng liên kết. So sánh các kết quả trên. 
AH° ở 298 K theo kJ.mol "Ì: 
ArH°: HạO () : -285,83 ; 
C(k):716,7. 
AN? : đốt cháy CzH¿O :—1628,53 ; 

hóa hơi CaHẠO ;+20,0. 
Năng lượng liên kết (kI.mol s. 3 
H-H : 436 ; C-C : 345 ; C=C : 615 ; C=O : 743 ; 
€C-H : 415 ; O=O : 498. 


CO; () : -393,51 ; 


“Í Ốˆ Phản ứng Boudouard 


Phương trình phân ứng Boudouard có đạng : 

C (graphi + CO; (Œ) —> 2 CO (Œ) 
Phân ứng chỉ xây ra ở nhiệt độ cao và không có mặt 
đioxi. Phản ứng được sử dụng trong lò cao để khử 
quặng sắt thành sắt kim loại. Xác định biến thiên 
entanpi chuẩn của phản ứng ở 1300 K: 
1) Khi dùng các giá trị của Cp đúng trong khoảng 
nhiệt độ từ 298 K đến 2000 K; 
2) Khi dùng những giá trị của C„ chỉ đúng ở lân cận 
298K. 
AzH° (kImol"È) ở 298 K và Có Œ.K”' mọi”), 
CO Œ&): AgH#? =-110,52 
C? =28,41+4,10. 102.7 ~ 0,46. 105.772 ; 
CO; (k): ArH°=-393,51 
Cp =44,22 + 8,79. 1037 - 8,62. 105.772 ; 
CGnpi): Cp =1686+4,T1.10 3.7 —8,54. 10, T 


“1 7* Chuyển trạng thái và nhiệt phản ứng 
Xét phân ứng khử magie oxit bằng cacbon: 
MgO(0) + CŒœraphit) —> Mẹ + CO(k) 
Tùy theo nhiệt độ mà kim loại thu được ở trạng thái 
rắn, lỏng hay khí. Ở áp suất 101,3 kPa, magie nóng 
chãy ở 651°C và sôi ở 1107°C; Entanpi nóng chảy 
và hóa hơi tương ứng là 8,96 và 136,0 KJ.mol ˆ. Xác 
định entanpi chuẩn của phản ứng ở áp suất không đổi 
theo hàm của nhiệt độ. 
ArH° (kl.mol"”) ở 298 K và Có (J.K”Ì moi Ì), 
CO Œ): Ac#° =—110,52; C? = =29, 31+3,07. 102.7 
MgO (0): AH° =—601,83; C= =37142+041. 10Ÿ.T 
C Graphit) : C? = 11,29 + 10; 87.10”3.7 
Mg: C?(t)= 3, 89; cô()= 315]: q@)= 20,05. 





€7 ĐỒÓIH HHIỆt IUQHQ áC 


Cho khí cacbon đioxit vào bom nhiệt lượng kế có thể 
tích không đổi là 5,ól cho đến khi đạt áp suất 8,8 bar, 
ở nhiệt độ 0O°C. Sau đó bơm hỗn hợp cacbon 
monoxit và đioxi vào, cũng ở Ø0°C, với phân moi 
của cacbon monoxit là 0,667. Ở 0°C và áp suất cuối 
là 10,4 bar ta dùng tia lửa điện khơi mào phẫn ứng 
giữa cacbon monoxit và đioxi. Phản ứng coi là hoàn 
toàn, áp suất cuối cùng là 38,3 bar. 

1) Lượng chất sau phản ứng là bao nhiêu? 

2) Tính nhiệt độ cuối (nhiệt độ nổ đoạn nhiệt). 

3) Lượng nhiệt trao đổi với môi trường trong quá 
trình phân ứng là bao nhiêu nếu phân ứng xảy ra ở thể 
tích không đổi và nhiệt độ cố định O?C ? 

4) Tính Ớ„y của phản ứng đốt cháy cacbon monoxit 
thành cacbon đioxit ở 0”C.. Nhiệt dung mol ở áp suất 
không đổi của cacbon đioxit theo J.K ”Ì mol "T là: 


Có = 44,22 + 8,19.107”.7 ~ 8,62.1077 7 


“{ Œ** Sản xuất axetylen 
Ngày nay axetylen được sản xuất bằng cách nhiệt 
phân metan, hợp phần chính của khí tự nhiên. 

1) Viết phương trình phản ứng, biết rằng đihiđro là 
sản phẩm phụ. Tính A;H°ở 25°C và ở 1500°%C 
(nhiệt độ trong sản xuất công nghiệp). 


2) Hỗn hợp phân ứng ban đầu ở 25°C gỗm metan và 
oxi thiếu. Sự cháy metan thành cacbon đioxit và hơi 
nước tỏa ra lượng nhiệt cân thiết để tăng nhiệt độ đến 
1500°C và để nhiệt phân tiếp lượng metan còn lại. 
Giả thiết toàn bộ các quá trình trong lò phân ứng là 
đoạn nhiệt, ở áp suất không đổi là 1 bar, tính giá trị 
phần mol tối thiểu của đioxi trong hỗn hợp ban đầu. 


ArH°(kI.mol"Ì) ở 298 K: 
CH¿ (k) : —74,6 ; 

_HạO (k):-241,83 ; 

C? (LK mol) : 


C2H; (k):+227,4; 
CO; (k): -393,51. 


CH¡ (K) : 22,01+48,9. 10.7 ; 
Hạ ():27,71+2,97. 102,T ; 
C;ạHạ (Œ):42,26+21,6. 102.7 ; 
HạO () : 30,54 + 10,29. 10.7 ; 
CO¿ (k) : 44.22 + 8,79. 107Ì.7. 


<—\x7 NQỰ Qáÿ (CŨ lua 


Phản ứng giữa đihiđro và địoxi được dùng để đẩy tên 
lửa như tên lửa Ariane hoặc con tàu vũ trụ của Mỹ. 


1) Coi các chất phân ứng ở 298 K là hỗn hợp theo tỷ 
lệ hợp thức, hãy tính nhiệt độ cực đại hay nhiệt độ 
ngọn lửa đoạn nhiệt rà sản phẩm có được. 


2) Trong thực tế, hỗn hợp phản ứng giâu hiđro, tương 
ứng với (2Hạ¿ +1/2O;); trong trường hợp này thì 
nhiệt độ cực đại là bao nhiêu? 

3) Ở nhiệt độ nào thì hỗn hợp cuối chứa những lượng 
đáng kể H' và HO”? Phương trình phản ứng khi đó 
phải viết như sau: 

2H; +1/2O; —>0,990Hz + 0,985H2O + xH + yHO' 
a) Xác định x và y. 

h) Tính entanpi phản ứng ở 298 K. 

c) Nhiệt dung mọi đẳng áp của gốc H là bao nhiêu? 
d) Xác định nhiệt độ cuối. 

AcH°(KI.moLÌ) ở 298 K: 

HạO (Œ) : -241,83 ; H (k) : +218,0 ; Ó (Œ) : +249,17, 
A,H°(I.mol Ì) ở 298 K: 

OH->H+O:+428,0 

C? (KP! mol); 

Hạ :27,28+3,26. 102.T ; 

O; :29/96+4,/18. 102,7 ; 

HạO : 30,54 + 10,29. 102.7 ; 

OH:28,66 + 2,26. 10”.7. 


Ø1 - Sự tiêu thụ nhiên liệu của ôtô 


Xét một ôtô chạy với tốc độ 130 km.h"Ì với công 
suất P của động cơ là 55 mã lực. Nhiên liệu là œctan, 
có khối lượng thể tích là 720kp.m "Ÿ. Hiệu suất toàn 
phân của động cơ là  = 29%. Tính sự tiêu thụ nhiên 
liệu #, theo lít cho 100km. 


ArH°(d.mol) ở 298 K: 

cacbon C &) : +716,7 ; 

hiđro H () : + 218,0 ; 

nước HạO (Œ) :-241,83 ; 

đioxit CO› (k) : -393,51. 

Entanpi trung bình của Hiên kết (KI.mol ˆ!): 
C-H : 415 ; CC —-C : 345 ; 1mã lực = 736W. 





29 xác định năng lượng mạng lưới 


1) Số thứ tự của các nguyên tố natri và oxi là 11 và 8. 
Xác định cấu trúc clectron của nguyên tử của chúng ở 
trạng thái cơ bản và suy ra bản chất của các ion mà 
các nguyên tố đó tạo ra. Xác định công thức tỉnh thể 
ion của natri oXiL, 


2) Xác định năng lượng mạng lưới của tinh thể natri 
oxit theo các đữ kiện sau ở 298 K theo k].mol 1, 
ArH° : 

Na Œ) : 107,5 ; O (k) : 249,2 : natri oxit (tt) : —415,9. 
AianH? (Na) =492; F„¿ (O) = 141; Ea„¿(O) =—851 


23 Xác định năng lượng mạng lưới 


Xác định năng lượng mạng lưới của tính thể sắt (H) 
“oxit theo các đữ kiện sau ở 298 K và theo kÏ.mol r4) 

, AnH9 (Fe) = 404; Đo-o =498; 

~ArHÔ (FeO,t)=-273; — AjnH' (Fe)=761; 
AienH? (Fe*) = 1559; E„.(O) = 141; 


Ea„(O ”)=—851. 


Ø /“* Luyện kim kẽm 
theo phương pháp khô 


0 
THỜ, ~347,98 |~202,92 | 296,9 chai 













Nhiệt dung trung bình trong miền nhiệt độ nghiên cứu: 


Cp (J.K””.mọl"”) 


Cp(1.K”!. mol Đ) 30,65 


Luyện kim kẽm từ sfalerit ZnS theo hai giai đoạn : 
nung sfaleri( và khử kẽm oxit. Xét sự nung sfalerit 
trong không khí theo phương trình sau: 

ZnS(tt) + 3/2O+(k) — ZnO(L) + SOa (K} 


Phân ứng thực hiện ở 1350 K. Xét xem phản ứng có 
tự duy trì không, nghĩa là nhiệt tạo ra trong phản ứng 
là đủ để cung cấp cho các chất phản ứng tăng từ nhiệt 
độ môi trường đến nhiệt độ phản ứng. 


1) Dựa vào những dữ kiện nhiệt động học ở trên, tính 
cntanpi chuẩn của phản ứng nung ớ 1350 K. Coi các 
nhiệt dung là không phụ thuộc nhiệt độ ở miễn 
nghiên cứu. l 
2) Giả thiết quặng sfalerit là kẽm sulfua nguyên chất. 
Hỗn hợp với tỉ lệ hợp thức tạo nên từ một mol ZnS và 
lượng không khí thích hợp đưa vào ban đầu ở 298 K sẽ 
đạt tới nhiệt độ nào bởi lượng nhiệt tổa ra đo phản ứng 
khi nung ZnS ở điều kiện chuẩn tại 1350 K? Coi không 
khí như hỗn hợp với tỷ lệ 1 mol oxi và 4 moi nitơ. Rút 
ra kết luận về khả năng tự duy trì của phản ứng. 

3) Trong thực tế thì sfalerit không nguyên chất. Nó 
thường lẫn một lượng tạp chất mà ta chấp nhận là 
SiO¿ . Vậy hàm lượng ZnŠ tối thiểu trong quặng phải 
là bao nhiêu để phản ứng có thể tự duy trì được? Trả 
lời bằng số gam ZnS có trong 100 gam quặng. 
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SiOs(0) 
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Định nghĩa phản ứng axit-bazơ, phản 
ứng tạo phức, phản ứng kết tủa và phản ứng 
oxihóa-khử trong dụng dịch nước. 

§ Trình bày những phản ứng này như là kết 
quả của việc di chuyển các hạt (phân tử) 
giữa chất cho và chất nhận. 

Viết điều kiện cân bằng của những phần 
ứng này nhờ hệ thức GuldbereˆWaage. 
Xác định những miễn ưu thế hoặc tỏn tại 
những tiểu phân khác nhau trong dung dịch 
nước. 


Điều CẦN BIẾT TRƯỚC 


Đưa các tiểu phân dạng ton và phân tử 
vào dựng địch: các đặc trưng của dung dịch 
thu được và hiệu ứng nhiệt kèm theo 
(chương trình trung học) 

M Phản ứnh ðoxihóa-khứ (chương trình 
trung học) 

M Phản ứng axit-bazơ (chương trình trung 
học) 


PHAN ỨN6 
HÓA HC 
TRŨNG 
DUNG DỊCH 
NƯỚC 


Mớ đầu 


Mục tiêu của chương trình này là trình bày những 
kiến thức cơ sở cân thiết đế hiểu những phản ứng cơ 
bản xuỳ ra trong dung dịch nước. 

Việc khai thác hệ thúc Guldbere — Waage cho phép 
xác định miễn ưu thế hay miền tôn tại những phân tứ 
tham gia trong các phản ứng dxit—~bas, kết tủa, tạo 
phúc nhằm thiết lập những giản đồ thế — pH. 





4 Dung môi nước 


Nước là dune môi được sử dụng nhiều nhất trong hóa học. Vì vậy cần 
phải nêu chính xác một số đặc trưng của chất lỏng này và cân phải nhắc 
lại một số định nghĩa liên quan đến dung dịch nước. 


1.1. Nhắc lại một số định nghĩa 


Dung dịch nước thu được bằng cách hòa tan một hay nhiều chất tan(*) 
vào nước, được gọi là dung môi(*). 

Sự hòa tan là một hiện tượng có giới hạn: quá một lượng xác định thì 
chất tan không hòa tan thêm được; ta nói là dung dịch đã bão hòa. 

Độ dẫn điện của một dung dịch nước là do sự có mặt các ion. Nước 
nguyên chất có độ dẫn điện cực kỳ nhỏ. Chất điện ly là một hợp chất khi 
có mặt trong dung môi, ở đây là nước, thì làm tăng độ dẫn điện lên. Natri 
clorua và hiđro clorua là những chất điện ly: dung dịch của chúng chứa 
những ion và là dung dịch điện ly (xem phụ lục 2). 


1.2. Nước : dung môi ion hóa, solvat hóa và phân 
ˆ tán hóa 


Phân tử nước (xem chương A)I là phân tử dạng góc. Nguyên tử oxi âm điện 
hơn hiđro. Vì vậy phân tử nước là phân cực. (hì 1): momen lưỡng cực 
của nó lớn : p(H;O) = 1,85D (**) ở 20°C (hình 2). 


Nước có hằng số điện môi cao: £„ =80 ở 20°C ; điều đó có nghĩa là lực 
tĩnh điện giữa một anion và một cation trong nước yếu hơn trong chân 
không khoảng 80 lần (hình 3). 


Trong nước, các ion bị các phân tử nước bao quanh; ta nói rằng chúng bị 
solvat hóa, hoặc ở đây chính xác hơn là hiđrat hóa; số phân tử nước 
bao quanh một ion càng tăng khi ion có kích thước càng nhỏ và điện tích 
càng lớn (***). 


Khi coi các phân từ nước như những lưỡng cục tĩnh điện tì có thể giải 
thích, như đã biết ở trung học, về sự điện ly chất rắn có cấu tạo ion 
(hình 4) và sự ion hóa phân tử phân cực trong nước (hình 5). 
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H2. Momen lưỡng cực p và hằng 
số điện môi e„ của một số dung 
môi. Khả năng ion hóa của dung 
môi tăng khi p tăng. Khả năng điện 


ly của dung môi tăng khi £„ tăng. 


* trong dung môi 
| øđ'I 

Hfgm lÍ= “lầm ll= 
4ze g6„!? 


H.3. Định luật Coulomb trong 
chân không và trong dung môi có 
hằng số điện môi £„. 








(*) Trong dung địch, các chất 
tan thường có lượng nhỏ, và 
ngược lại, dung môi là phân tử 
đa số. 


(**) Debye, kí hiệu là D, là 
đơn vị momen lưỡng cực dùng 


trong hóa học: 
-29 
1Dx —- ~3,33.1020C.m 


(***) Những ion trong dung 
địch nước thường được chú 
thêm chữ (aq) cho đơn gián. 


đôi e ') 
không —— 
liên kết 


đôi e 





H.1. Phân tứ nước phân cực. 





H4. Sự phá vỡ (mạng tỉnh thể), sự 
hiđrat hóa và sự phân tán các ion 
là ba giai đoạn của sự hoà tan 
chất rắn dạng ion trong nước. 





H5. Sự hòa tạn một hợp chất phân tứ trong nước, ví đụ HCI. Nước là dung môi phán cực (p ~ LÑŠD), sự phân cực 
phân từ HCI tăng (a); nó tạo hai ion hiđrai hóa (ở đây là CÍ” và HạOT”) (b) ¡ Nước có hằng số điện môi cao 
(e, ~80) nên các lan này, do chuyển động nhiệt mà tách khói nhau và những lan hidrat hóa tự phân tán (€). 


Nhờ có momen lượng cục và hằng số điện môi lớn mà nước là một 
dung môi hiđrat hóa, ion hóa, phân ly hóa và phân tán hóa. 


1.3. Phương diện năng lượng của sự hòa tan 

Việc đưa chất tan đạng ion hoặc dạng phân tử vào dung địch có thể là quá 
trình phát nhiệt, thu nhiệt hoặc vô nhiệt. 

Với chất tan đạng ion Cy4,, entanpi hoà tan chuẩn, ký hiệu là 
w„Hf '(ŒyA y)› ở nhiệt độ đã cho, là entanpi chuẩn ở nhiệt độ đó của 


phương trình phần ứng sau: 

Án —“=rcim +yA Ôi ArH”=AwH“(C;Áy) 
Sự ion hóa, sự phân li và sự phân tán đều là quá trình thu nhiệt; ngược lại, 
sự kêu hóa các ion là phát nhiệt. 


Af '(Cy A,) được tính theo một chu trình nhiệt động gắn với entapi 
mạng lưới chuẩn của C,y„y và entanpi hidrat hóa chuẩn các ion C?” 
và AT" (hình 6). 


A,H°(CaC,) 


CaChụi “=———m Giản + 2C 


z Z 
A„H°(CaC1a) A,„H°(Ca?*) — 2A,gH°(ŒT) 


Ca” ' SẾ + 2CT qg : - 
` s8 4H(6, Tính cntanpi chuẩn của sự 
AyH°(CaC)= A„yH°(CaCl)+ AụyH°(Ca2*) +24,¿H°(CT-) hòa tan canxi clorua trong nước. 


=2254 ~1575 ~ 2x 380 = ~81 kI.mol", 





^ Cân bằng axit - bazơ 


Cân bằng axit-bazơ được nghiên cứu ớ các lớp cuối trung học phổ thông; 
trong mục này 1a nhắc tại một số khái niệm và chính xác hóa một số khái 
niệm đã học. 
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2.1. Các định nghĩa 


2.1.1. Axit ; bazơ 

Theo nhà hóa học Thụy Điển J.N.BRONSTED (1879 - 1947): 

* Axit là một chất phân tử hoặc ion có thể ehø một proton H” hoặc 
gây ra việc giải phóng một proton của dung môi. 

* Bazơ là một chất phân tử hoặc ion có thể hận một proton HT. 

Các định nghĩa này bổ sung cho nhau: mỗi axit Á liên quan đến một bazơ 
B theo sơ đổ hình thức sau: 


4 ¿@c= H 


axit 


+ 8B 


proton bazơ 


Cách viết này cho ta chuyển tương hỗ từ Á đến # và từ # đến Á bằng cách 
đi chuyển một proton. 
Axit và bazơ liên hệ với nhau như vậy được gọi là các chất liên hợp; 
chúng tạo thành một cặp axit / bazơ ký hiệu là A ⁄Ö. 
Nhắc lại rằng proton không tỏa tại ở trạng thái độc lập trong dung dịch: nó 
luôn liên kết với một phân tử nước để tạo thành ion hiđronium HạO” (*) 
Ví dụ: 
*_Axitnirơ HNOs là một axit có bazơ liên hợp là ion nitrit NO 
HNOy {=> H' + NO; 
Amoniac NH; là bazơ liên hợp của ion amoni NHị: 
NHỊ &——=- H + NH; 
Cacbon đioxyt, lưu huỳnh đioxyt là những axit khi ở trong nước: 


CO;+HO —> H + HCOs 
lon hiđrocacbonat 
SOz+HạO  HÌ +  HSOš 


lon hiđrosunfit 
Các cation kim loại như Fe?” (hoặc chính xác bơn là [Fe(HạO); ” ) là 
những axit: 5 + 
[FefsO% |” ——>MF +[Ie(OH)(H2O)¿] 
hoặc viết dưới dạng đơn giần hơn: 
Ec”! +HạO — HỶ +Fe(OH)” 
R Một axit có thể piải phóng nhiều proton gọi là polyaxit (**). 
. Đó là trường hợp axit sufuric HạSO¿, axit phosphoric HạPOa... hoặc 
lon đicrônat CO3" : 
Cr,O? +HạO —> 2H +2CrO1- 
ion đicromat lon croimat 
Một bazơ có thể nhận nhiều proton gọi là poiybazø. Đó là trường hợp của 
ion cacbonat COZ” hay của ctylenđiamin: 
HạN-—CHạ —CH; -NH› 
8 Một phân tử là axit của một cặp và là bazơ của một cập khác gọi là 
chất lưỡng tính. 
Đó là trường hợp của ion hiđrosunfat, đóng vai trò axit ở cặp 
HSO¿ /SOT và đóng vai trò bazơ ở cặp HaSO¿/HSO¿. 


a8 


(*) Hiệp hội quốc tế vê hóa 
học lý tuyết và ứng dụng 
IUPAC đề nghị gọi lon HạO” ï 


là 0xonium. 








(**) Trong sự điện l\ toàn 
phân: : 
Hạ§O¿ ——? 2H +SO7 | 
thì HạSOy là. một ni 





Trong thục tế thì sự điện ly 
xảy ra theo hai giai đoạn: 
HzSO¿—HÏ + HSO¿ 


axit bazơ 
HSO+ ——>H" +SO2” 
avï bazơ 


Cũng vậy, CO?†Ƒ- nhận hai 
prolon nhưng theo hai giai 
đoqn. 





2.1.2. pH của dung dịch 
Mọi dung dịch nước đều có thể được đặc trưng bằng giá trị pH của nó ; 
theo định nghĩa, với dung dịch loãng : 
pH=~lg([HạO” ]/c°) 
trong đó [HạO”] biểu thị nồng độ ion hiđroni của dung dịch và c° là 
nồng độ quy ước bằng 1,00 molI”Ì, Để đơn giản ta viết như sau: 
pH =~ lg[HạO” ]= -logb (VIHI-Đ) 


trong biểu thức này nồng độ phải biểu thị theo mol.I-Ì, 
Chú thích: Một định nghĩa đây đã hơn vệ pH sẽ được nêu ở năm sau. 


Để luyện tập : BT 1 và 2. 


2.2. Phản ứng axit - bazơ 

Vì các proton không tồn tại tự do trong dung dịch nên một axit 1 chỉ có 
thể nhường một proton khi có mặt bazơ 2 có thể nhận proton đó. Phản 
ứng di chuyển proton tương ứng tạo thành phản ứng axit-bazơ: phương 
trình phản ứng có dạng sau: 


axit1+bazơ2 <——> bazơ l +axit2 


`Nông độ những chất hóa học có trong phản ứng này khi dung dịch đủ 
Toang, tuân theo (VIIL,2) biểu thị sự tồn tại một cân bằng giữa bốn chất : 


go _I4zơ 1]. [axit 2] (V2) 
[axit 1].[bazơ 2] " 


Để xác định hằng số cân bằng _K” và dự đoán chiều tiến triển phản ứng cân 
phân loại các cặp axitbazơ theo lực của chúng : khả năng trao đổi proton. 
Các phản ứng xét trong chương trình này chỉ xảy ra trong đung dịch nước 
nên khi phân loại ta phải so sánh với cặp axi/bazơ của nước. 


2.3. Cặp axit / bazơ của nước 
Nước là một chất lưỡng tính: 
- nó là bazơ liên hợp của ion hiđroni HạO? : 

HạO” ——H' +H;O cặp HạO” /HạO 
- nó là axit liên hợp của ion hiđroxit OH: ; 

HO —>HỶ +OH” cặp HạO/OH” 
"Trong dưng dịch nước, nước và các ion hiđroxit và hiđroni nằm trone một 
cân bằng: 

2HzO —> HạO” +OH” 
Cân bằng đó được gọi là cân bằng tự phân proton của nước, biểu thị sự 
di chuyển một proton của một phân tử nước đến một phân tử khác và thể 
hiện như là kết quả của tương tác giữa các cặp HaOT/H;O 
và H2O/OH”. Nó được đặc trưng bằng hằng số cân bằng K, : 
_ [HạO”] [OH- ] 


c0 c9 


Ẩn 





Để đơn giản cách viết, ta ký 
hiệu h là nông độ lon HạO” : 


h= [HạO*] 





hoặc đơn giản hơn là ở dạng nông độ mol.L sau: 
K„› =[HạO” ]ỊOH”] (VIH.3) 


và gọi là tích số lon của nước. Nó chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ (hình 7). Ở 
25°C, K„ =1,0.1018 
Đại lượng pẤ„ được định nghĩa bởi: pK„ = —lg X„ 


Ở 2ã°C : pẤ„ =14,0 
Ký hiệu pX = - lg[X]thì phương trình (V77. 3) có dạng: 
pĂ„ = pH +pØ9H (VIHI-4) 


2.4. Hòa một axit hoặc một bazơ trong nước 


Như đã học ở phổ thông, khí đưa một axit HA hay bazơ liên hợp Á” của 
nó vào nước sẽ có ba trường hợp sau: 









* HA không phản ứng với nước 
*® A_ khi đó phản ứng hoàn toàn với 
nước 
* HA phản ứng hoàn toàn với nước 
* Á_ khi đó không phản ứng với 
nước 









* HA là trung tính ở trong nước 
* Á_ là một bazợ mạnh trong nước 






* HA là một axi mạnh trong nước 
* A” là trung tính ở trong nước 







* HA và A” đều phản ứng có giới | ° HA là một axi yếu trong nước và 
hạn với nước, chúng nằm ở cân bằng 
trong dung dịch 





bazơ liên hợp A” của nó là một 
bazø yếu trong nước 





Ở trường hợp cuối có thể đặc trưng phản ứng của HA hoặc Á~ với nước 
bằng một hằng số cân bằng gọi là hằng số axit. 


2.5. Hằng số axit 


2.5.1. Cặp HA/A- 

I Xét một axit yếu HA trong nước. Phân ứng xây ra theo phương trình; 
HA +HạO —— Ar +HạO* q) 

và biểu thị sự đi chuyển một proton từ axit HA sang bazơ H;O mà ta biểu 

thị cụ thể như sau: , 

HA —>H'+A_ 

HạO+H — HạO” 

Nông độ những chất hóa học tham gia trong phương trình (1), trừ nước, tuân 

theo biểu thức (VHI5), khi đưng địch đủ loang, biểu thị một cân bằng: 


([4~1/c°).IHạO*1/c°) 


K@=—————— ——— (VHL5) 
F ([A]/e°) 
_ + 
với c° =1,00 mol.LÌ, Vậy K„= 8U] hoặc đơn giãn hơn: 
[HA].c° 
_ 14 IHạO"] 


n (VIHL§) 


[HA] 


















011.108 


0,30.10 14 










0,60.10”14 


1,48.1071 









90 38,00.10”14 


H.7. Các giá trị Kạ và pẤn ở 
các nhiệt độ khác nhau : tích số 
ion của nước Kạ tăng theo nhiệt 
độ. 











Cũng như X„, K¿ là một đại lượng không có thứ nguyên, trong khi các 
đại lượng nồng độ trong biểu thức đều có thứ nguyên là mol.I71, 
Theo định nghĩa: 

ĐẾA =—lgK„ (VIL7) 
Hằng số K„ được gọi là hằng số axit và chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 
M Xéi một bazơ yếu tronp nước, ví dụ ion AT, phản ứng xảy ra theo 


phương trình: l 

Á +H;O — HA+OH” (2) 
và biểu thị sự di chuyển một proton của axit nước HạO sang bazơ AT 
như cách viết hình thức sau: 

Á +HÏ — HA 
HạO —> H +OH” 

Cân bằng (2) đặc trưng bằng một hằng số chỉ phụ thuộc nhiệt độ, gọi là 
hằng số bazơ, liên hệ nông độ các chất trong dung dịch, trừ nước: 


Xp -[HAIIOH ] hoặc đơn giản hơn; 
[AT1.c° 
Xp -MAIOH J (VHL8) và pẤp =-lgKp 


LA ] 


“ Hằng số Kp này không độc lập với K¿. Cụ thể, với cặp axiƯbazơ đã nêu 
tả CÓ: 


{A"1[HạO”] [HA]IOH-] " 
Ku.Kg =———————.——— =[H;O?]IOH 
A-Ấp [H4] [Á-] ạO ]IOH ] 
hoặc: Ku.Kp =[HạO”]IOH”]= K„ (VIIL9) 
từ đó PKx + pỄp = pÑ„ (VIL10) 


Do đó một cặp axi/bazơ có thể được đặc trưng bằng hằng số axit Kx hay 
ĐẾA (xem phụ lục 6). 


2.5.2. Các cặp của nước 





8 Với cặp HạO“/H2O : — HạO! +HạO ——>HạO+H¿O* 
[HạO* 

K4 =— *ở 4ệ pẤA =0 
[HạO”] 


M Với cặp HO/OH" : HạO+H;O ——— HạO? +OH” 
Ku =[HạO”]|OH”]= K„ hoặc pấ„ = pK„ =14,0 ở 25°C 
Ở 25°C: pKA(HạO?/HạO)=0,0 và pK„(HạO/OHˆ)=14 


2.6. Phân loại các cặp axit /bazơ 


2.6.1. Trường hợp các axit và bazơ yếu 
# Một axi( yếu là càng mạnh nếu nó nhường proton H” càng dễ. Axit 
càng mạnh thì cân bằng: 


1 
HA +H;O == AT +H¿O* 





chuyển dịch càng mạnh theo chiều 1. Axit càng mạnh thì.“hãng số axit 
Kx càng lớn và pKa càng nhỏ (hình S). 


Vậy từ các giá trị Kx hoặc pK.. có thể phân loại các cặp axit yếu/bazơ yếu. 
8 Một bazơ yếu là càng mạnh nếu nó nhận một proton H” càng dễ. Bazơ 
càng mạnh thì cân bằng : 


1 
A +HạO — HA+OH- 


chuyển dịch càng mạnh theo chiều 1. Một bazơ càng mạnh thì hằng số 
Kp càng lớn và do đó hằng số axit của cặp có chứa nó càng nhỏ, pKx 
càng lớn (ñình 8). 


2.6.2 Trường hợp các axit mạnh và bazơ mạnh 


* lon hiđroni HạO” là axit mạnh nhất có thể tổn tại trong nước. Mọi axit 
mạnh trong dung dịch nước đều mạnh hơn axit HạO”. Phản ứng của mọi 
axit mạnh với nước đều hoàn toàn nên không thể phân loại những axit 
mạnh trone nước được, ta nói rằng: nước sưn bằng các axit mạnh. 

* lon hiđroxit OH— là bazơ mạnh nhất có thể tôn tại trong nước. Mọi bazơ 
mạnh trong dung dịch nước đều mạnh hơn bazơ OH”. Phản ứng của một 
bazơ mạnh với nước đều hoàn toàn, do đó không thể phân loại các bazơ 
mạnh trone nước được. Ta nói rằng nước sn bằng các bazơ mạnh. 

Không thể phân loại các axit mạnh và bazơ mạnh trong nước, nhưng 
ngược lại, có thể phân loại được chúng trong những dung môi khác. 

Vì ion hiđroni HạOT” là axit mạnh nhất có thể tổn tại trong nước nên mọi 
axit yếu đêu yếu hơn HạO” là axit của cặp HạO” /HạO và mạnh hơn 
HạO là axit của cặp HạO/OH. 

Vì ion hiđroxit OH” là bazơ mạnh nhất có thể tồn tại trong nước 
nên mọi bazơ yếu đều yếu hơn OH_ là bazơ của cặp H,O / OH” 
và mạnh hơn H.O là bazơ của cặp H,O' /H,O. 

Trong nước, đại lượng pK, của cặp axit/bazơ yếu phải nằm 
trong khoảng 0,0 đến 14,0 ở 25". 

Giá trị pẤ „ âm đặc trưng cho cặp mà axit là mạnh ở trong nước. Còn 
pK A lớn hơn 14 ở 25°C đặc trưng cho cặp mà bazơ là mạnh ở trone nước. 
Hình 9 tổng kết những trường hợp khác nhau đã xét. 


2.7. Biểu đồ ưu thế 
Mọi cặp axiƯbazơ yếu đều đặc trưng bằng hằng số axit: ˆ 





[bazơ].[HạO” ] 
[axit] 
Sử dụng các định nghĩa của pH và pKa, ta có: 
[bazơ] 
H =pKa +l VIHIH.11) 
pH =pÃa +l§ laitl ( 


Nếu p#ƒ = pK ¿, [axit] = [bazơ]: 

Nếu pH > pK x, [axit] < [bazơ]; bazơ là chất ưu thế; 
"Nếu pH < pKx,. [axit] > [bazơ]; axit là chất ưu thế. 

Vậy có thể vẽ một biếu đổ vê miên ru thế như ở hình 10. 
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H.8. Khi pXA càng lớn thì bazo 
càng mạnh và aviL liên hợp với 
nó càng yếu. 


axit trung tín 


bazơ mạnh 
^ trong nước 


trong nước 











cạo 


bazơ yếu La) 


: axit yết 
trong nước 


trong nước 


CH;COOH 
0.0 


axIt mạnÏ 
trong nưt 


bazơ trung tính C' 
trong nước 


H.9. Phân loại các cặp avi/bazi 
khác nhau trong nước ở 25°C. 


miền ưu thế của axit 


miễn ưu thế của bazơ 


4H.10. Biểu đô miền trí thế theo 
thang pH và những giá trị của tỉ 





ĐỀA-3 pKA-2 pKA-+L pẾA pẨA+[ pẤA+2 pKA+3 Z [ax#] 
pÌ 
axit) [bazø] 
103 102 10 1 1071 102 1ữ3 [bazơl 


Sử dụng một phân mêm mô phỏng (ñình 77) cho phép ta thu được phân 
trăm axit và phân trăm bazơ trong dung dịch ở mọi giá trị pH: biểu đỏ 


phân bố các axit bazơ (hình 12 và 13). 


}> Để luyện tập : BT 3,4 và 5 





Có những phần mẻm cho phép nghiên cứu thành 
phân lý thuyết của một hỗn hợp, từ đó suy ra sự tiến 
triển của phản ứng, Những phần mêm này xác định 
nồng độ mọi chất có mặt bằng cách giải một hệ 
phương trình thiết lập được từ các phương trình bảo 
toàn khối lượng và các hằng số cân bằng. 

Các kết quả tính, biểu thị dưới dạng biểu đồ, cho 
phép: 

~ so sánh các kết quả thực nghiệm và những đữ liệu 
lý thuyết. 


> H.11. Phân mêm mô phông. 





3324 5 6 7 pH 
H.12. Biểu đô phân bố cặp HNO¿ !NO) có pK„ =3/2. 
Xét một dung dịch thu được khi hòa tan, trong số 
những chất khác, monoaxit HA có hằng số Kạ, nông 
-độ c. pH của dung địch phụ thuộc toàn thể những 
chất có trong dưng địch : nó là biển. 

Axit HA nằm ở hai dạng HA và A~; dù cho giả trị 
pH của dung địch là bao nhiêu: 


0 1 2 


c=[HA]+[A'] 
ký hiệu h là nông độ ion hiẩroni: 
h =[H4O†] 

: [4] XA 
vậy. =[HAI. ——. |=[H4I.|I+—~—~ 
áy c=[ Í¬] tảI[ + 2) 
Từrảø: THAI _ 5 vJIA4]_ KA_ 

€ Xath c  Kụu+h 


- đưa ra những đồ thị nói chung không thể đạt bằng con 
đường thực nghiệm (phần trăm các chất có mặt,....) 

Nó cũng có thể mô phỏng các phân ứng hóa học và 
như vậy có thể xác định các chất có ưu thế trong một 
hệ, nghiên cứu khả năng định lượng được của chuẩn 
độ... Trình bày các phản ứng trong dung dịch nước và 
các hằng số đặc trưng của chúng là cơ hội để hướng 
dẫn đọc và sử dụng chúng. Tuy nhiên, không bao giờ 
được quên rằng đó chỉ là những mô phóng chỉ tính 
đến những tính chất mà người sử dụng chọn lựa. 






















0 11/22 3 4 43 5 6 7 ĐH 


H.13. Biểu đô phán bố H;ạC¿O,. HC¿O+, và 
CaO{T”. Đối với điaxit HạyA và các hằng số axit 
KẠi, Xa; ở nông độ c: 








[HAT], làm), 


=[H;A]+[HAT]+{A?~]=(HạA].| 1 
c=[H;A]+[ ]+IA“)J=(H; | * TA) IH;A) 


2 
hay: eœ=[;A]" + Kai.h+ KALÃA2 


h? 
vậy [HÀ hn 
e KAi.KA+ + Kạn.h+ h? 
[HAT] _ Kại.h 
Ế - Kadfay+fuA+tf 
và (4? ]— XAiXA2 


€— KAI.Ka;+Kạnh+hP 





2.8. Phản ứng axit-bazơ: phương diện định lượng 
Xét lại phản ứng ở mực 2.2 với phương trình: 
axit 1 + bazơ 2 ` bazơ l+ axit 2 
Hằng số K” có thể biểu thị theo các hằng số axit của hai cặp trong phản 
ứng: : 
go _ [P#Zơl].|axit2] _ [bazơ1].[HạO*] 
[axitI].[bazơ2] [axil] 


[axit2] 
'[HạO*].[bazơ2] 


K°= Xã =10(PŠ42~PK4¡) 


nghĩa là: K 
42 


(VHI.12) 


8 Trường hợp thứ nhất: K¿ >K¿; hay pÃxt < px; 

Trong những điều kiện này, K2 > ]; axit I và bazơ 2 có những miền ưu thế 
tách biệt. Có thể tìm lại được phân ứng xây ra dựa vào đuy rắc y(hình 14). 
Phản ứng được coi là định lượng, nghĩa là phản ứng được coi là hầu như 
hoàn toàn nếu ” > 10”: đó là trường hợp phản ứng giữa HNO; và NHạ 
(hình 15) với hằng số K2 = 106. Trong quá trình phản ứng định lượng, 
chất phản ứng giới hạn thực tế bị loại bỏ khỏi hỗn hợp phần ứng. 

M Trường hợp thứ hai: X4 < ¿; hay pÝ¿¡ > pPÝaA2- 

Trong những điều kiện này K2 <1; axit 1 và bazơ 2 có một phân miễn 
ưu thế là chung. 

Phản ứng có thể tìm lại được khi vẽ một chữ y ngược (hình 16). Nó bị giới 
hạn và có thể bỏ qua nếu K” <10”Ở, Đó là trường hợp của phân ứng 
giữa ion axetat CHạCOO” và ion amoni NHỊ (hình 17) hoặc là axit 
axetic CHạCOOH với nước (hình 18). 





K°x+ 1ạ®7->2 paheh ĐINH 





Chất nhận proton mạnh dân 


bàz 2 





UP (UẺUU 0G104d O2 1p} 


H.14. Khi bazơ và axit có những 
miễn ru thế tách biệt thì hằng số 
phản ứng lớn hơn I. Khi vẽ một 
biểu đô miền ưu thế theo chiều 
thằng đứng thì có thế tìm lại 
được phản ứng xây ra bằng cách 
vẽ chữ y xuất phái từ chất mang 
tính bazơ mạnh nhất. 


pH 






.°-ipt2 


H.1§. Phản ứng định lượng giữa 
chất nhận proion mạnh nhất 
NHy và chất cho protlon mạnh 


nhất HNO;. 


H.l6. Khi bazờ và axit có một 
phân miễn ưu thế chung thì hằng 
Số phản ứng nhỏ hơn 1. Vẽ giản đô 
miền trụ thế thẳng đứng, ta có thể 
tìm lại phản ứng xây ra bằng cách 
vẽ chữ y ngược xuất phải từ chất 
có tính bazơ yếu nhất. 


H.17. Phản ứng giaa lon axetdt và 
amoni là không định lượng; hằng 
SỐ phản ứng có giá trị là 
K°? =107°5 =3,/2.1075. 

H.18. Phản ứng của axit axetic với Ì* 
nước cũng rất bị giới hạn, hằng số 
phân ứng có giá trị: K°=2,010. 





0,01. 


K°~pg00-4n 





2.9. Phản ứng ưu thế 


Một phản ứng gọi là w thế khi nẵng độ những chất đa số (hình 19) 
chỉ phụ thuộc vào tiến độ của phản ứng này. 

Trong gần đúng bậc nhất, ta chấp nhận rằng một phản ứng axit-bazơ là ưu 
thế nếu: 

- Nó liên quan đến những chất ta đưa từ đầu vào dung dịch hoặc là nước. 
- Hằng số phân ứng của nó ít nhất lớn hơn 10Ỷ lân hằng số các phân ứng 
khác giữa các chất có thể có trong đung dịch và không quên những phẩn 
ứng với H;O. 

Các ion HạO” và OH_ chỉ tham gia vào phản ứng ưu thế nếu chúng có 
mặt ngay từ đầu trong dung địch; không kể đến các ion này do nước tạo ra. 
Thành phân cuối cùng của hệ tạo bởi hỗn hợp các axit hay bazơ là kết quả 
của sự chồng chất nhiều phần ứng. 

Để xác định bằng tính toán trạng thái cuối cùng của hệ, ta chấp nhận rằng 
có thể coi đó là kết quả nối tiếp các phản ứng giữa các chất đưa vào từ 
đâu hoặc mới xuất hiện từ những phản ứng này. 

Các phân ứng được kể đến theo trật tự giảm dẫn các hằng số K” của 
chúng: phân ứng đầu tiên là phản ứng giữa chất nhận proton mạnh nhất 
với chất cho proton mạnh nhất, tức là giữa bazơ mạnh nhất và axit 
mạnh nhất. 

Ta minh họa phương pháp này bằng trường hợp đơn giản sau. 


` 


⁄°h dụng “Í 


Pha 250,0 mL đưng địch bằng cách hòa tan 1,0.1072 mọi amoniac 


NHạ và 3,0.1072 mol axit formic HCOOH. 

1) Xác định thành phân cuối của hệ. 

2) Từ đó suy ra giá trị pH gân đúng của dung dịch. 
pKA¡(HCOOH/HCOO”)=3,8;  pKA;(NHị/NH;)=9,2. 


1) Trên trục pH thẳng đứng, ta đặt những cặp có mặt dựa vào thứ tự 
các giá trị pKa_ của chúng, và gạch dưới những chất ta đưa vào từ 
đầu, ở đây là NH: và HCOOH (hình 20). 

Hai chất này có các miền ưu thế tách biệt nhau; phản ứng giữa 
chúng có hằng số cân bằng lớn hơn l: 


()_ NHy+HCOOH NH‡ + HCOO” 


K? = CAI ~1092-38) =105% vậy #2510. 

Kạ¿ 
Phân ứng được coi là gần như hoàn toàn. Sự cân đối chất đầu tiên 
như sau: 


NHạ + HCOOH —› NH‡ + HCOO” 
0,04 


Cở cân đối đầu tiên (moLL”) 8 


€ ban đầu (mol]l7) 


0,12 0 0 
0,04 


0,06 0,04 





==  .... ăn... 
ắ§ Các chất ở trong dung dịch 

được phân loại thành đa số, thiểu 
số và rất thiểu số tùy theo nồng 
độ của chúng. Nói chung người ta 
chấp nhận thứ tự phân loại như 
Sau: 
[đa số] > 100 [thiểu số] 

> 10000 [rất thiểu số] 


M Khi cân đối các chất ta thường 
bồ qua: 

- Nông độ một chất thiểu số so 
với một chất đa số; 

- Nông độ chất rất thiểu số so với 
một chất thiểu số, 

ắ§ Nước là chất rất đa số trong 
dung dịch nước nhưng lại không 
bao giờ có mặt khi cân đối các 
chất. 








| 


H.19. Các chất đa số, thiếu số và 
rất thiểu số. 


pH 






K°= ¡ựt? 3,8) 


H20. Amoniac và axi1 ƒormic có 
những miễn ưu thế tách biệt: 
phản ứng xáy ra có hằng số lớn 
hơn 1. 


Vậy dung dịch chứa axit formic, ion amoni NHị‡ và formiat 
HCOO” coi như là các chất chủ yếu. Các phản ứng xảy ra liên 
quan đến những chất này và nước. Chúng xây ra theo thứ tự của 
các giá trị K” (hình 21). 


(2) HCOOH + HCOO”  HCOO” + HCOOH K§ =l 
(3) HCOOH + HạO 3> HCOO" +HạO? K$=Kạ¡ =1,6.10”! 
(4) NHị+HạOc>NHạ+H¿O'  X?£=Kx;=6,310719 
(5) HCOO” +HạO>HCOOH+OH" Kệ =K„; =6,3.10711 


Phân ứng (2) không làm ãnh hưởng đến thành phân của hệ; các 
phản ứng (3),(4) và (5) có các hằng số cân bằng rất nhỏ; không có 
một biến đổi đáng kể nông độ các chất do phản ứng đâu tiên (1): 
phân ứng này là phản ứng ưu thế duy nhất. 


§ pH 
.= 
Ÿ 140 

HƠ 
l¬| 
Si 
R. NHạ ”” Nữ 
Đ: 
Ễ Hcoo- 3° HGOOH ' 
8 

°° Hạ0t 


H.21. Mọi phản ứng có mặt ä 
có hằng số cân bằng nhỏ hơn 


các chất đa số được gạch dưới. 
Vậy thành phân cuối cùng của hệ là: 2) Ở cân bằng, pH được xác định từ nông độ c 
[HCOOH]=8,0.10?mol.L7] axit và bazơ của cặp này hay cặp khác: 
và [NH‡]=[HCOO”]=4,0.102mol.L7Ì _ 
‡][HCOO”] pH=3,8+Ig1T<SS9”]Ì _0,s 
INH;]=[5UECĐ€ Ì ~s,0.10 8 mol.L-1 [HCOOH]. 
.K 
DO HINI Hoặc: 
Giá trị nông độ [NH;] cho thấy sự cân đối các [NHạ] 
chất biểu thị nổng độ các chất HCOOH, NHỊ và pH=9,2+lg—= =3,5 
HCOO” là đúng và phân ứng (1) là phản ứng ưu [NH¿] 


thế duy nhất. 





}- Để luyện tập: BT 6,7 và 13. 


3 Cân bằng tạo phức 





3.1. Ví dụ và định nghĩa 
Một ống nghiệm chứa khoảng 1 mL dung dịch sắt (II) clorua màu đa 
cam, nồng độ 0,1 mol.L”Ì, Thêm vài giọt dung địch không mâu kali 
thioxianat 0,1 mol.L~!: đụng dịch vẫn trong suốt nhưng có mẫu đỏ máu. 
Đó là mâu của ion sắt (II) thioxianat [Fe(SCN)Ê? 

Fe?* + SƠN” ©[Fe(SCN)Ê† 
Thêm đản một dung dịch đặc không màu của natrí oxalat: mâu đô biến mất, 
thay vào đó là mầu xanh lá cây nhạt cũa ion sắt (IIU oxalat [Fe(CzO¿)J” do 
cé phân ứng: — [Fe(SCNJÏ”“ +C;OŸ c>[Fe(C¿O¿)]Ï +§CN” 
[Fe(SCN)ƑT và [Fe(CạO¿)]*. là những ví dụ về ion phức còn được gọi 
là hợp chất phối trí. ` 





Phức chất là một cấu trúc đa nguyên tử, tạo thành từ một nguyên tử 
hay một cation trung tâm, liên kết với những phân tử hay ion gọi là 
phối tử hay ligan. 
M Nguyên tử hoặc ion trung tâm phải có khả năng nhận những đôi 
electron, tức là phải có những /ð (rống ; nó thường là nguyên tố chuyển 
tiếp: 

CuẺ*, Fe, Fe*, FeŸ*, Co, Co?*, Ni, NT, .. 
tuy nhiên các ion Ca?*, Mg?* và Ag” cũng có thể tạo ra phức chất. 
É [ïgan là những phân tử hoặc ion có ít nhất một đôi electron tự do : 


LÕH;, ÑH;, ICIE, ®IG—HỊ, SICzN, HạÑ-CH; -CH; - ÑH; 


Ligan liên kết với nguyên tử hoặc ion trung tâm chỉ bằng một liên kết gọi 
tigan một liên kết (monođentat), ví dụ: 
9IC=N XI đê 


=ố IÔH; `*ÑH, —.-..... 


ˆtrong đó, mũi tên chỉ đôi electron phối trí, 


Những trường hợp còn lại gọi là iigan đa liên kết (polyđentat), ví dụ: 
1, 2-diamin etan (hay etylen diamin), thường ký hiệu là "ez", là ligan hai 
liên kết (bidentat) 


HạÑ~CH; —CH; -ÑH; 
ion etylendiamintetraaxetat (EDTA) thường kí hiệu là y4- + là ligan sáu 
liên kết (hình 22). 


s Lẻ © 
vi Ỷ V5 
ö X-en CN Bi 
N cớ G 


TÊN he 


H.22. lon etylendiamin tetraaxetat (EDTA) là ligan sáu liên kết. 


Số liên kết đơn tạo nên bởi nguyên tử hoặc ion trung tâm với các ligan gọi 
là số phối trí. Đó cũng là số ligan đơn liên kết bao quanh ion trung tâm. 


Danh pháp phức chất nêu ở phụ lục 5: Danh pháp trong hóa hữu cơ. 
Vĩ dụ vê phức chất : 






























ion điammin bạc(]) [Ag(NH;);J” 

ion tetraamznin kem(l]) [Zn(NH;)„jˆ* 

lon tetraxyanua đồng(IT) [Cu(CM„Ï?~ 
Penta cacbony] sắt {Fe(CO)s] 

ion hexaaqua sắt (III) [Fe(H;O),}Ÿ* 
ion trietylen điamin niken (II) [Nien);2* 


Cấu trúc không gian của phức phụ thuộc vào tỷ lệ hợp thức của nó. Các 
phức có thể có dạng thẳng, tứ điện đêu, vuông phẳng, tháp đôi, bát diện... 
Sử dụng lý thuyết VSEPR và quy tắc 18 electron (xem Chương 4) (hình 23 
Và 24a và b) có thể biết được cấu trúc không gian của phức. 





Zn có số thứ tự nguyên tổ Z = 30; 
Zn?t có 28 electron. 


Kripton đứng sau kẽm có 36 
eleciron. Vì vậy 7n?“ có thể 


nhận 4 đôi electron, liên kết 
với 4 phân tử amoniac ; 


NHạ12 iigan đơn liên kết, tạo 
r4 ion[Zn(NHa)¿ ]*. 





H.23. Sự tạo thành [ZnNH;)„j*t 
từ Zn?* và NH. 


[HạN - Azg ~ NHạ]” 
ion điammin bạc (1) 
(thẳng) 





YNHỤ. 
ion tetraammin kẽm (1À) 
(tứ diện) 


J2~ 
đa cua v6 


Và : 


ion (etraxyanua đông (1ï) 
(uông phẳng) 
H.24a. Cấu trúc hình học của 
mội số phúc. 


3.2. Sự tạo phức trong dung dịch : 

các hằng số đặc trưng 
Gọi Äƒ là nguyên tử hoặc ion có các lỗ trống electron và Z là một phân tử 
hoặc ion đơn liên kết, Giả sử M liên kết với ø ligian L tạo thành MÙ; 
theo phương trình tổng thể : 

M+nL ML, 

Trong cân bằng này, 3 là chất nhận ligan L„ Ä⁄Z1„, là chất cho ligan. Có sự 
tương tự giữa phức Ä⁄L„, chất cho ligan L và polyaxi AH„ là chất cho 
profon #Ƒ“, Từ một phức đã cho ta suy ra một cặp chất cho/chất nhận, ví 
dụ: M/ML„. Ta gặp lại vấn đề này ở ruục Ø. 


Phương trình trên được đặc trưng bằng một hằng số cân bằng, gọi là hằng 
số tạo phức tổng thể hay hằng số bên (*), ký hiệu là đ„ : 


___—_1M1„1/e° 
— (IM]/e°X{EJ/c°)" 
hoặc : đa Ha — với c° =1,00 mol.I”1 
[AZIIEP 
. hay đơn giản hơn : _. (VHL13) 
: [MIUƑ 


* Ø„ là một hằng số chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. 
/đ„ là hằng số không thứ nguyên. Các nông độ trong biểu thức (VIII.13) 
đều biểu thị theo mol.LÌ. 
Thường hay dùng nghịch đảo của hằng số này, gọi là hằng số phân ly 
tổng thể của phức (constante globale de đissociation) ký hiệu là Kq„ : 
Ñg =1/a 

và PKng =—lgKqy = lg„ (VHL14) 
Có dung dịch chứa ion trung tâm Ä, ligan L vào sẽ liên tiếp tạo thành các 
phức ML, ML¿, MLa,.... ML,,.... ML,„„ theo các phương trình phản ứng : 

` M+L_ càML 

ML+L c>ML, 


Mi, ì +Lc ME, 
Mỗi phản ứng trên có một hằng số cân bằng riêng, gọi là hằng số tạo 
thành nối tiếp, sao cho khi cân bằng : 
Kr= LML,] 
8 “re 
LE1. [ML;_] , 
Kp càng lớn thì phản ứng tạo thành phức 4⁄L; càng là định lượng và 
phức này càng bên. 
Nghịch đảo hằng số này gọi là hằng số phân ly nối tiếp, ký hiệu là X„: 
Xy =l/Kn và pXq„,=-lgKu =lgKn 


(VIH.15) 








x„ 
pentacacbonyi-sắt 
(tháp đôi đáy tam giác) 





lon hexaaqua sắt (II) 
(bát điện) 





ion trietylendiamin niken (I1) 
(bát điện) 


H.24b. Cấu trúc hình học của 
một số phức. 


(*) Hằng số ñ„ càng lớn thì 
phản ứng tạo phúc càng là 


định lượng và sự phân ly của 
phúc này càng khó ; vì vậy mà 
goi Ø„ là hằng số bên. 





8 Ø, và K;liên hệ với K¿y và K: 


; H 
Øạ=|[ [Kạ hoặc Is,=ŠIgK„ 
/=l 


;=] 


”„H „” 
Kẹg=| [Ea hoặc IgK„-= 5 IgKụ 
l1 


;=[ 


„ l 
và : pKqy = 3” pKạ (VIL16) 
=1 

MKz+ và X„ được xác định qua /, và Ø,_¡: 


& #1 
1 #ụ 
Ø8. =|]|Xa và /Ø¿¡=[ |X; vậy Xz=———= 
II ` [I „ #®* Kgy đa 
và : IgẤ œ = pKạ, = lg,đạ —lg đy _i (VIH.17) 


Mọi hằng số trên đều chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và đều không có thứ 
nguyên. Pñụ uc Ø cho những giá trị thường dùng nhất trong thực tế, 


3.3. Miền ưu thế 
Khi thêm dẫn các ligan £ vào dung dịch chứa ion trung tâm # và giả thiết 
; là chúng tạo thành kế tiếp các phức ML,ML;,ML,...ML,,...ML„,. 
Phương trình tạo phức ML, từ phức trước đó có dạng : 
Ắ ML, \+L ML, 








với K DU. nghĩa là : lgK „ = 0K „ =—lg[È] + lgị [ữ, | 
# [LJIML,l 'lKn= PK Ba 
có thể viết lại là: - - lp[E]=lgK„ —lg |ML,] 
# [Mr] 
cuối cùng ta có : pL =lgKn +lg TH iinili 


Khi pL = pKz¡,LMI;]|= [ML,.. | 

Khi pL > pKq,[M1¿] <|(ML;_¡]: A#E;_¡ là chất ưu thế 

Khi pL< pKg,[ML;]>[ML;_¡]: 4L; là chất ưu thế 

Phương trình (VIH-18) cùng dạng với phương trình (VIII-11) ; vì Vậy ta 
cũng rút ra những kết luận tương tự. 

Cũng như với các cặp axit-bazơ (các chất cho - nhận proton), ta cũng có 
- thể vẽ biểu đô ưu thế định tính cho các cập chất cho - chất nhận liean 
theo pÈ =~—lg[L]: 


miễn 1m thế của A7, tiễn ưu thế của M1, ¡ 
lạK„ : DL 
Ví dụ các phức của ion đồng (II) với amoniac có các hằng số : lgYn =4.1, 
lgKyy = 3,5, lạKrs =2,9, IgKr¿ = 2,1 biểu đồ ưu thế như sau : 


{Cu(NHa)„j”? (Cu(NH:)a]”' 








[Cu(NHạ); |? 





21 29 3,5 41 pNH; 




















Chú ý rằng pE càng lớn thì nông độ ligan L càng nhỏ và ion kim loại càng 
kém tạo phức. Điều này cũng có nghĩa là miền ưu thế của kim loại tương 
ứng với những giá trị lớn nhất của pL. 

Trong trường hợp này, phức có các hằng số bên (K 7) giảm khi tăng. 
Tuy nhiên không phải Khi nào cũng vậy. Ví dụ với các pÏức của ion bạc 
() với amoniac, ta có : lgXn =3; la; =3,9: 


V3000000077 
2smap 






3,9 













33 lAgNHạ,Ƒ 290 2101 


Biểu đỏ ưu thế này cho thấy ammin bạc (?) có hai miễn ưu thế tách biệt. 
Ta sẽ thấy (xem §3.4) rằng nó phân hóa và không bao giờ là chất ưu thế : 
nó không bên. 


Nếu dùng phản mềm mô phỏng có thể vẽ được các biểu đồ phân bố các 
chất (hình 25 và 26). 


Qua bài lập ta thấy cũng có thế vẽ được biểu đô ưu thế theo 
pM =~lg[MỊ]. 


)- Để tập luyện : B.T. 8 và 9, 


Em 


L_Ƒ || MRemwL7 
LT-+ TY + 1T T4] 
Jma.ei-sumnm 


lzk 2h | Nữ@NHul] 
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—) L1 
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H.25. Biếu đỗ phân bố các phức của amoniae với lon H26. Biếu đô phân bố các phúc của amoniac với 

Cu?! phéo pNHạ = - Ig[NHạ] ion Ag” theo pNH =—Ig[NHạ]. lon phức [Ag(@M)J" 
: không bao giờ là loại ưu thế. 


-3.4. Tạo phức cạnh tranh; hằng số phản ứng 


Tà giới hạn xét hai trường hợp đơn giản: 
~ Một ion trung tâm có thể phân ứng với hai ligan L và L 
~ Một ligan 7, có thể phản ứng với hai ion trung tâm É và M', 


3.4.1. Cạnh tranh giữa hai ligan 


Xét lại thí nghiệm ở mục 3.1. Khi phân ứng với các ion thioxianat SƠN” › 
các ion sắt (HD Fe” tạo phức mâu đồ là ion thioxianato sắt (1) 
[Fe(SCN)]” theo phương trình sau: 


FeŸT +SCN” > [Fe(SCN)J2? 
Kø, =1,0.10” ; lạ, =3,0 








Các ion sắt (III) cũng tạo với ion oxalat CạO2— phức là ion oxalato sắt 
(H) [Fe(C;O¿)]* theo phương trình : 
Fe” +CO{- [Fe(CạO¿)]* 

Kp =2,5.10 ; IgKø„ =9,4 
lon oxalato sắt (II) [Fe(C¿O¿)]“ bên hơn ion thioxianato sắt q1) 
[Fe(SCN)]?† (K b> K ) : Việc thêm các ion oxalat vào dung dịch chứa 
Các ion thioxianato sắt (II) làm biến mất ion này theo phương trình: 

[Fe(SCN)]' + CạO‡~ >[Fe(C;O¿)J* +SCN” 
với hằng số cân bằng : 
kô - IE(C¿O¿)J° ]ISCN”] 
[CzO? ]I[Fe(SCN)Ƒ"] 
- IIFS(C2O¿)Ï]ISCN"]IEE”"] _ Km _ „ ¡o6 
ICzO? JIFe”*]I[Fe(SCN)Ƒ'] 
phần ứng có nề coi như là hoàn toàn. 
Trong trường hợp đặc biệt này khi hai phức có cùng một công thức tương 
tự ([M/L]), ta có thể dự đoán phần ứng có thể xây ra dựa vào biểu đô chất 
nhận Fe* /chất cho Fe** mà các cặp được đặt trên trục p#Ƒe theo các giá 
trị của lgK;. Chiểu của phản ứng mà hằng số cân bằng lớn hơn 1 là 
chiều của chất nhận Fe*" mạnh nhất phản ứng với chất cho Fe` mạnh 
nhất, Có thể tìm thấy lại điều này theo quy tắc y (hình 27). 


ta CÓ: KẺ 


: 3.4.2. Cạnh tranh giữa hai ion trung tâm 
'Thêm vài giọt dung dịch kali thioxianat 0,1 mol.” vào một ống nghiệm 
chứa khoảng 1mL dung dịch xanh lơ đồng (II) sulfat 0,1 mol”! „ dung 
dịch chuyển sang màu xanh lá cây rất đẹp. Đó là màu của thioxianato 
đồng (II) [Cu(SCN)]” tạo ra theo phương trình phần ứng sau: 
Cu?” + SCN” >[Cu(SCN)]* K„„=50 
Lại thêm từng giọt dung dịch sắt (II) clorua 0,1 moll”: dung dịch 
chuyển sang màu đồ đặc trưng của ion phức [Fe(SCN)]ˆ* tạo ra theo 
phương trình phản ứng: 
[Cu(SCN)]J† + FeŸ* >[Fe(SCN)Jˆ† + Cu?* 
_ [IES(SCN)Ÿ”T ]ICu”*] 
[ICu(SCN)J”][Fe?* ] 
[IFe(SCN)Ï” ]ICu”” ]ISCN-] _ Kụ, 
[Fe””]ISCN” ]I[Cu(SCN)J*]_ K 
Ton thioxianato sắt (II) [Fe(SCN)]“* là phức bên hơn ion thioxianato 
đồng (II) [Cu(SCN)]J*, vì vậy có phản ứng trên. 
Sử dụng biểu đỏ ưu thế chất nhận ligan và chất cho ligan với các cặp có 
giá trị lạ; được vạch thứ tự trên trục pSCN, ta thu được kết quả trên vì 
hai phức có công thức tương tự ([ML]). Chiều của phân ứng mà hằng số 
cân bằng lớn hơn 1 là chiều chất nhận mạnh nhất phản ứng với chất cho 
mạnh nhất, Có thể thấy rõ chiều phân ứng dựa vào quy tắc y (hình 28). 


Những biểu đồ như trên cũng cho phép dự đoán sự phân hóa một phức có 
những miễn ưu thế tách biệt. (hình 29) 


F Khi các phức không còn cùng số ligan thì vấn để khó hơn. 


với hằng số cân bằng:  Kọ 


hay: KỦ = =20 





Š 


chất nhận Fe`* mạnh 





ýp quởui +c9:1 02 yq2 


” 
H.27. Chất nhận ion Fe** mạnh 
nhất là ion oxalat CÓ. phản 
ứng với chất cho ion Fe** mạnh 
nhất là ion thioxianato sắt (HH) 
[Fe(SCN)ƒ*. Kết quả này dựa 
vào quy tắc 





K°= 
10*0- 17) 
30 







chất nhận SCN” mạnh dần 
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H28. Chất nhận liean SCN” 
mạnh nhất là ion sắt (II) Fe°*, 
phán ứng với chất cho ligan SƠN” 
mạnh nhất là ion thioxianato đông 
(1) [Cu(SCN)]”. 


pNHạ 
K°=10*69~33) 


3,9 





H29. lon ammin bạc (I) 
[Ag(NHạ)]*. thể hiện như một 
chất cho và chất nhận ligan 
NHy đều mạnh nhất: vậy ion 
này không bên, nó phân hóa một 
phân thành các ion bạc (l) và 
điammin bạc (1) [Ag(NHa)ạ]T. 


Zñp dụng 2 


Hình 30 là mô phòng việc thêm dụng dịch natri 
oxalat nông độ cị = 1,00 mol1Ì vào thể tích 
Vạ =10,0tmL đung địch cadmi nHrat nông độ 
c¿ =0,100 molLÌ. 

Các đường cong trên biểu đồ cho biết biến 
đối phân trăm mỗi loại Cd?°, {CdC;O;¿], 
[CH(C2Ok);Ï”ˆ theo giá trị của pC;O, =—lg[C;Of ] 
1) Nhận dạng ba đường cong. 

2) Xác định các hằng số tạo thành nối tiếp và 


tống thể của ion phúc. Vẽ biểu đô ưu thế của ba 
loại đó trên trục chia độ theo pCaOa.. 

3) Với [C¿O2”] = 1,00.10'2 moL17 và bỏ qua 
sự pha loang, xác định nông độ của mỗi loại 
trên đồ thị. 
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H30. Biếu đồ phân bố thu được từ mô phông 
việc thêm dung địch natri oxalat vào đụng địch 
cadmi nitrat. 


1) Sự tạo thành hai phức xây ra theo hai phương 
trình sau: 


Cả?! + C2O?† ©ICdC¿O,] (œ) 
[CdC¿O¿]+Ca¿OŸ [Cd(C;O¿»;# () 
Khi pCzO„ =~Ig[CạO2 ] lớn thì [CạO‡Ƒ] nhỏ 


và các phản ứng trên sẽ ít hy vọng: Cd?? là 
phân tử đa số. 
Khi pC;Ox giảm thì những phân ứng trên xây ra 


theo chiêu tạo thành [CdCaOx] và [Cd(COx);Ÿ”. 


l- Để luyện tập: BT 15,16. 


Đồ thị ® tương ứng với [Cd(CaOz);Ïˆ~, đồ thị 
® ứng với [CdC¿O¿] và ® là Cd?T. 


2) Với phản ứng (œ): 

[ICdC›O¿]] 
[Cdˆ*][CạO2Ƒ } 
Khi (2) và (3) cắt nhau: 

{Cd?*]= [CdCaOx] 

và: _ pCzO¿=-lg[C;O2 ]=lgKz 
từ đó lạXz¡ =2,8 và K/ị = 6,3.10° 
Với phân ứng (ƒ) : 
__1[Cd(CaOa)sÏ” ] 
_ IICdCzO¿]IIC;Of ] 
Khi ® và @ cắt nhau: 

[[CdCzO¿]]= [[Cd(CạO„)ƒŸ" } 
và:  pCzO„=-~lg[C;O2 ]=lgX; 
từ đó: lg Km =1,8 nên Krạ=63 


Œ 


#s =K, 


Với các hằng số toàn phân /ị = Km =6,3.10 
và Øạ =K¡.K ;;, nghĩa là: B„ = 4,0.10 
Biểu đô thế của ba loại chứa cadmi: 
[Cd(C;O4);j— | [CdC;Oa] Cả”? 

1,8 2,8 pC¿Ox 
3) Khi pCạO¿ =~!g[CyO2-]= 2,00, phần trắm 
các chất có mặt được đọc trên biểu đô; Cd?? : 9% ; 
[CdC¿O¿]:55% và [Cd(CyO¿)a]”” :36%. 


Khi bỏ qua sự pha loãng, sự bảo toàn nguyên tố 
cadmi biểu thị như sau: 


[GỂ*]+[fGX20,J]+[IC#C;O,;ÊƑ]=0,100mL 
từ đó: 

[Cđ?*]=9,0.102molL71. 

I[CdC¿Ox]]= 5,5.10?mol.L71 
và [[Cd(C¿O¿)]ˆ"]=3,6.1072mol.L71 





4 Cân bằng kết tủa 





4.1. Hòa tan một hợp chất ion trong nước; tích tan 


4.1.1. Sự hòa tan canxi sunfat 


Cho vào bình tam giác chứa 50 mL nước cất một thìa canxi sunfat 
CaSO¿ rồi khuấy cho đến khi tan hết. Thêm hai thìa nữa và lại khuấy: một 
lượng chất rắn trắng còn lại trong dung dịch. Lọc dung địch rồi lấy nước lọc 
vào hai ống nghiệm và thực hiện các thử nghiệm mô tả ở hình 31. Các thử 
nghiệm này cho thấy nước lọc có chứa các ion sulfat SOZƑ và canxi Ca2*, 
Hỗn hợp thu được ở trạng thái bão hòa, gôm có chất rắn thường gọi là kết 
tủa, nằm cân bằng với các ion hợp phân của nó theo phương trình cân bằng: 
CaSO¿ (r)  Ca?† + SO2~ 


Cân bằng này được đặc trưng bằng một hằng số cân bằng, ký hiệu là 
,, liên hệ nông độ các ion trong dung dịch bão hòa: 


2 2+ 2- 2+ 2- 
K; =lCa—] BSO ] hay K, ~lCa— ISO¿ ] với e° =1,00 mol.I71; 
c9 c9 o2 


hoặc đơn giản là: K, =[Ca”* ][SO‡” ] trong đó các nông độ biểu thị theo 
mol.Lr', Ở 25°C: K,(CaSO¿) = 7,9.1076. 
4.1.2. Khái quát hóa 


Xét một dung dịch bão hòa chứa một hợp chất ion ít tan, công thức là 
€,A, , nằm cân bằng với các ion CP* và A#— theo phương trình : 


CyAy(r)  xCP” + yA1~ 
Cân bằng này đặc trưng bằng một hằng số gọi là tích tan, ký hiệu là K, 


và chỉ liên quan đến những ion tham gia vào phản ứng và chỉ phụ thuộc 
vào nhiệt độ: 


K; =(ICP*]/c°)*.([A#~]/e°)}# (VHI19) 
_[CP*Ƒ.1A*-P 


c°Œœ+ y) 


hoặc: K, „ Với c° =1,00 moLJ1 


Đơn giản hơn và biểu thị nồng độ theo zmø!.LÌ, ta có: 

K, =[C?*Ƒ'[A1~P (VHL20) 
Ta cũng định nghĩa: pK, =-lg K, (VHI21) 
Ví đụ: ị 
Với bạc clorua: K,(AgCŒ? =[Ag† ][C¡~ ]= 1,9.10710 


Với bạc cromat:_K,(Ag;Cr Ø¿)=[Ag* [CrØ‡~]= 1,6.1012 
Phần ứng hòa tan ở trên có thể coi như có: 


- Một chất nhận anion C?* và một chất cho anion CyAy; ta có cặp 


CP*/C,Ay; : 
- Một chất nhận cation A?— và một chất cho cation CÁ; 
A~/C,A,. 


ta có cặp 









kết tủa trắng 
BaSO„ 
dung dịch 
natri cacbonat 





nước 
lọc kết tủa trắng 
CaCO¿; 
H.31. Các thứ nghiệm thực hiện 
ở nước lọc thu được khi lọc dụng 
địch bao hòa canxi sunfat chứng 
tỏ rằng nước lọc chứa các ion 


Sunfat SOZ“ Và các ion canxi 
Â: 


“_ Khi chưa có kết tủa: 


4.1.3. Tích tan và độ tan 


Có thể tích V dung dịch nước bão hòa một chất tan. Ta gọi độ tan s 
của chất tan này là thương số giữa lượng chất tan đã hòa tan và thể 
tích V của dung dịch bão hòa đó ở nhiệt độ đã cho. Nó thường được 
biểu thị bằng mol.L71, 


Độ tan s của một hợp chất ion liên quan với tích tan K;. Hệ thức này 
được trình bày ở hình 32. 


4.2. Điều kiện kết tủa 
Xét hệ hóa học gồm có các tiểu phân Œ Và) (r), CP† và A#~. Có hai 
trường hợp xây ra: 
I8 Khi ba tiểu phân này cùng tổn tại ở cân bằng, dung dịch là bão hòa và 
các nồng độ [C?*].„ và [A“”],„ phải sao cho : 

Ấ, =[C?*1,[A* là, 


§ Khi không có chất rắn, dung dịch không bão hòa, hệ nằm ngoài cân 
bằng hóa học. 


Ta xét thương số của phản ứng (hoặc (ích ion hay tích các hoạt độ) Q; 
định nghĩa bởi : 


9y =[C?*†Ƒ[A1~P 
O„<K, 

Q, x %b 

Vậy, từ giá trị của @; có thể xác định được là kết tủa có tôn tại hay 
không, ở cân bằng với các ion của nó: 


(VHI22) 


Khi bắt đâu kết tủa: (xem hình 33) 


* Khi thêm một hợp chất ion vào nước nguyên chất mà tích ion @„ còn 
nhỏ hơn tích tan K; thì hợp chất còn tan và dung dịch chưa bão hòa. 

-*® Khi thêm dung dịch chứa các ion C?” vào dung dịch chứa các ion 
AT” thì sẽ có kết tủa ngay khi mà: 


Ø0, =ICP*]“[A#~P =K, 


Zfp dụng 2 


Trộn 10,0 mL đựng địch natri sunfaf với 10/0 mL dung địch 
bạc nitrat, cả hai đều có nông độ là c= 8,0.107?mol.I7}, Bạc sunfat 
có kết tủa hay không? Dữkiện : K,(AgaSOx) =1,5.10”`. 


Xác định nồng độ các ion bạc(1) và sunfat trong hỗn hợp, có xét 
đến sự pha loãng và giả thiết là không có kết tủa: 


[Ag*]=[SOT ]=c/2=4,0.1072mol.Lr1, 
Phương trình kết tủa có dạng: 


2Ag” +SOƒ~ © AgaSOx K?= . =6,7.10! 


§ 









Có hợp chất ion CA, hòa tan cho 





các ion C?* và Af~. Giả thiết 
chúng không phản ứng với nước. 
Phương trình hòa tan có dạng: 
CyAy c xC?” + yA*~ 
SI4y r4: 
[CP*]=x.s và [Af~]=y.s 
Biểu thức K, =[CP" Ý[A?"]" sẽ là: 











K,=(x+) 0s) =x'.yV.eV1 
HT 
"N ...- 
Vậy, với bạc clorua AgCl: 
s=[Ag*]=[CF]= (K,)!2 
=1,4.10 'mol.L" 
với bạc cromal Ag;CrO, : 
s'=1/2[Ag*]=[CrOZ  ] 
=[&'/4)⁄3 
=7,4.10 'mol.L7! 








H.32. Độ /an của chất rắn ion 
liên quan đến tích tan. Chú ý 
rằng chất rắn có tích tan nhỏ 
nhất không nhất thiết sẽ ít tan 
nhất vì còn phụ thuộc vào số 
nguyên tử của các nguyên tố có 
mặt trong chất rắn ion đó. 


(CP*) 












không 
kết tủa 


0,<K, 





dung địch không bão hòa 

[A*] 
H.33. Điêu kiện kết tủa chất rắn 
CVÁy theo các nông độ ion 


CP* và A4”, 


Tính tích ion Q,: 

Ó; =[Ag” Ÿ.ISOT- ]= (4,0.10”2)2.(4,0.10”2) = 6,4.10-5 
Vì Q,>K „ nên bạc sunfat kết tủa. Sau khi kết tủa tạo thành, 
dung dịch còn lại là bão hòa với tích ion mới Ø, và Ø,Ò= Ẩ.. 





4.3. Miền tồn tại kết tủa 

Điêu kiện kết tủa nêu ở trên cho phép ta vẽ được biểu đê tồn tại kết tủa. 
Vì chất kết tủa nằm duy nhất trong pha riêng nên khái niệm ưu thế không 
có nghĩa. Vấn để là kết tủa tôn tại hoặc không. 

VỊ đụ: 

Thêm dụng dịch kaH iodua vào dung dịch bạc n¡rát 0,1 moLL7Ì với gia 
thiết không làm thay đối thể tích hệ. Tính giá trị pÏ = ~lg[L ]đế Ag] kết 
tủa. Dữ kiện: pK,(Agl) = 16,2. 

Biết rằng sẽ có kết tủa ngay khi Ó, = K,(Agl).Vì Ó, =[Ag? ]JI” ]yy nên: 


_ K,(Asl 
[L lụ =“S^Ê” hay pTi,= pK,(Agl)~ pAg 
[Ag ] 





Vậy kết tủa tạo ra ngay khi [I”]> [I ] , nghĩa là, vì pI là nghịch biến với 
[ ]: pI< phụ. 

Với dung dịch có ion Ag” nồng độ 0,10 moll7T thì kết tủa Agl tạo 
thành nếu pI <15,2. Từ đó ta biết được miền tồn tại Agl: 


? Kết tủa Agl | Không kết tủa Agl 
15,2 


pI 
Khi đùng phần mềm mô phỏng có thể vẽ được biểu đồ phân bố các phân 
tử: rõ ràng xuất hiện giới hạn tôn tại của kết tủa. Giới hạn đó phụ thuộc 
vào nông độ cation (hình 34). 





10 H1 12 13 14 15 gI 
H.34. Phản trăm ion bạc Ag* trong dung dịch phụ thuộc theo 
DĨ =-—lg[I ] khi thêm dung dịch iodua kali vào đụng địch bạc nitrat nông 
độ c. Kết tủa bắt đâu khi plu = PK;(Agl)— pAs = pK;(Agl) —pc. Trên 
đồ thị điều đó tương ứng với những điểm góc E, F, G mà vị trí của chúng 
phụ thuộc vào c. 





_“#£ 


4.4. Kết tủa cạnh tranh; hằng số phản ứng 
4.4.1. Thí nghiệm 


Thêm vài giọt dung dịch natri clorua 0,1 mol.L7Ì vào ống nghiệm chứa 
khoảng 1 ml dung dịch chì (II) nitrat nông độ 0,1 mol.L”Ì: Kết tủa trắng 
PbCl; xuất hiện theo phương trình phản ứng sau: 

Pb?' +2Cl”  PbCl;(r) với K=1/Ky và pK, =4,6. 
Làm lại nhưng thay dung dịch natri clorua bằng dung dịch kali iodua; kết 
tủa vàng Pbl; tạo thành theo phương trình sau: 

Pb?* +2I”  Pbla(r) với K =1/K',và pK, =8,2. 
Thêm từng giọt dung dịch kali iodua vào ống nghiệm có kết tủa chì 


clorua; kết tủa trắng biến mất và kết tủa vàng Pbla xuất hiện theo phương 
trình cân bằng sau: 


PbCla(r)+2I”  Pbl;(r) + 2CI” 
Phản ứng này chứng tỏ rằng chì iodua ít tan hơn chì clorua như ta thấy khi 
so sánh các giá trị , và K",, vì chúng tương ứng với những kết tủa có 
công thức tương tự (MX;) 3 


4.4.2. Giải thích 
Cân bằng này có thể đặc trưng bằng một hằng số K? liên hệ nồng độ ion 
các chất tan có mặt: 


gũ-ICLẺ. 
tFỶ 





Có thể liên hệ nó với các tích tan: 

gò „[CLÊ _ ÍCL ÊIPb”"]_ K; _ ¿ 0 103 
LẺ IFPb”] K, 
Vì là trường hợp các chất tan có công thức tương tự (MX;) nên dễ dàng 
đoán được chiều của phản ứng định lượng bằng cách vẽ biểu đồ chất cho 
và chất nhận ion ⁄?*, trong đó có miễn tôn tại của kết tủa. Có thể thấy 
được phản ứng giữa chất nhận mạnh nhất và chất cho mạnh nhất bằng 
cách vẽ chữ y lên biểu đô (hình 35). 


Ngược lại, phương pháp này có thể dẫn đến kết quả sai khi kết tủa không 
có công thức tương tự (MX và M'X; hay MX và MX'; chẳng hạn). 


Khó khăn này gặp ở bài tập 22. 


Zñụ dụng “t 








chất nhận ion Pbˆ' mạnh dân 


Uựp (Ẻ01 ,qd OT O2 y2 


H35. Chất nhận ion Pb?* mạnh 
nhất, ion I”, phản ứng với chất cho 
ion Pb?' mạnh nhất, PbCl. Biểu 
đồ vẽ cho trường hợp : 
[Pb”T]= 0,10 mol.Lr 

với các giá trị 1,8 và 3,6 là 
những giới hạn kết tủa tương ứng 
của PbCl¿ và Pbla. 


Hình 36 là kết quả mô phông việc thêm dung địch 
nafri sunfat 1,0 mol.LT vào 10,0 mL. dung dịch 
canxi clorua 0,10 moll7Ì và chì nát 
0,10 mol.L”Ì, Các đường cong biếu thị biến thiên 
của phân trăm các ion Ca?" và Pb°* khi trộn 


dung địch theo pSOa = —lg[SO4” ]. Thực nghiệm 
cho thấy chì sunfat ít tan hơn canxi sunƒaI. 

1) Nhận dạng các đường cong. 

2) Từ đó, bỏ qua sự pha loang, tính các tích tan 
của CaSOx và PbSOxa. 





1) Các phương trình kết tủa có đạng: 
Pb?' + SO?” c> Pbh§O¿(r) 
Ca”? + SO?” c> CaSO¿(r) 
Ban đâu dung dịch chứa: 
[Pb?T]= [Ca?*]= 0,10 mol.L71, 


(œ) 
(B) 


từ đó: 
hay : 


K; =[Pb”*]ISOZ ]= 1,6.10”8 
p&s(PbSO¿)= 7,8 


CaSO¿ kết tủa ở pSOx = 4,0, tức là : 
[SOf ]=1,0.10'mol.Lr1, 
Vì bô qua sự pha loãng, [Ca?†]= 0,10 mol.L71, 
nên khi CaSOx bắt đầu kết tủa thì : 
_—Ñ, =[Ca?*]{SO?”]=1,0.10ˆ5 


'Việc thêm ion sunfat thể hiện ở sự giảm pSO/ ; 
Khi sự kết tủa một trong các ion bắt đậu thì phân 
trăm của nó không còn là 100% nữa mà giâm và 
đường cong có một điểm góc. 


PbSO¿ ít tan hơn CaSO¿ và hai ion kim loại có 
cùng nông độ đâu nên PbSO/ kết tủa trước, Sự 
kết tủa đó xuất hiện ở điểm góc tương ứng với 
giá trị nhỏ nhất của [SO2” ], tức là ứng với giá 
trị lớn nhất của pSO¿. Do đó đồ thị ® ứng với 
Ca?* và đô thị ® ứng với Pb?*, 

2) Trên đồ thị thấy PbSO¿ kết tủa ở: 

pSO¿ =6,8 


hay 





tứclà:  [SOZ ]=1,6.10?moll71 


} Để luyện tập: B.T 10, 


5 


-5.1. Một số định nghĩa : 
* Chất khử là một phân tử hay ion có khả năng cho một hay nhiều 
celectron. - 
* Chất oxi hóa là một phân tử hay ion có khả năng nhận một hay 
nhiễu electron. 


Hai định nghĩa này bổ sung cho nhau. Mỗi chất oxi hóa Ox đều có một 
-_ chất khử Red tương ứng theo sơ đồ hình thức sau: 


Orx+ne” Red 


Cách viết này cho thấy khả năng chuyển từ chất Ox sang chất Red hoặc 
ngược lại bằng cách truyền electron. Đó là cách viết hình thức vì electron 
nói chung không tồn tại ở trạng thái tự do, 

Chất oxi hóa và chất khử liên quan với nhau như vậy được gọi là các chất 
liên hợp. Chúng tạo ra một cặp redox, kí hiệu Ox/Red. 


Như đã học ở phổ thông, mỗi cặp redox được đặc trưng bằng một hằng số 


chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ: thế redox chuẩn, kí hiệu là E?, biểu thị 
bằng von (xem chương 9). 


Cân bằng oxi hóa - khử 
(oxydoréduction) 








pK,(CaSO¿) = 5,0 


H.36. Biểu đô phân bố thu được từ việc mô 
phông sự thêm dung dịch natri sulfat vào dưng 
địch canxi clorua và chì nirat, 


Ví dụ: 

Nguyên tố sắt tham pia vào nhiều cặp redox khác nhau: 
cập Fe*"/Fe?! : Fe*“+e Fe?" 

cập Fe”*/Ee : Ie°'+2e- c>Fe 

Với nguyên tố lưu huỳnh cũng vậy: 


cập S/S” : S + 2e = s“ 
lon sunfua 
cặp S4O£ /SOŸ : SO£ + 2 c 19-0 
tọn fetrathiopat lon thiosunfat 
cặp SaO§ /SOT : SaOŸ + 2c = 2SOT 
ion pcroxodisunfat ion sunÊm 


5.2. Phản ứng redox 
Đưa bột kẽm vào dung dịch đồng (II) sunfat và lắc. Ban đầu dung dịch 
màu xanh lơ, sau trở thành không màu và xuất hiện bột đồng màu đỏ. 
Phương trình của phần ứng này có đạng (hình 37): 
Cu?” + Zn C3 Cụ + Z2) 
Nó thể hiện sự ưuyên electron từ chất khử Zz của cặp có £” nhỏ hơn 
sang chất oxi hóa Cuˆ* của cặp có £” lớn hơn. Phản ứng này là ví dụ vẻ 
phần ứng redox. 
Một cách tổng quái. giữa hai cặp Ox,/Red, và Ox;/Red¿ với hai quá 
"trình tương ứng: 
` Ôxi +me"  Reut Ox2+Hạc c> 
sẽ có một cân bằng với phương trình cân bằng : 
n„Oxy + m Red;  n;Redi + mÖx; 

tiểu điễn sự trao đổi electron giữa hai cặp này. Phản ứng đó được đặc trưng 
bằng một hằng số cân bằng; khi mọi chất đều năm trong dung dịch ta có: 
_ JRedrf2[Ox; ft 

[Oxy ]2T[Red; ƒ" 
Hàng số này lớn hơn 1 khi chất nhận clectron mạnh hơn (tức là chất oxi 
hóa mạnh hơn) phân ứng với chất cho electron mạnh hơn (tức là chất khử 
mạnh hơn) (hình 38). Ở phổ thông ta đã biết dự đoán từ những giá trị E®, 
chiều của phân ứng (khi đó được gọi là phản ứng tự nhiên). 
“Ta sẽ xét ở chương 9 việc xác định hằng số này và lập miễn ưu thế và 
miễn tồn lại. 


6 Các phản ứng trong dung dịch: 


sự trao đổi các hạt giữa 
chất cho và chất nhận 

6.1. Biểu diễn thống nhất các phản ứng 

trong dung dịch 


Những phản ứng nghiên cứu ở trên đều liên quan đến việc trao đổi các hạt 
giữa hai cặp. Mỗi cập gồm: 
- Một chất cho hạt: axit H„A, phức A⁄L„, kết tủa M4X,„, chất khử Red; 


- Một chất nhận hạt: bazơ 4"“~, Nguyên tử hay ion trung tâm Ä⁄ (hay 
ligan £), cadon C?† (hay anion A?—), chất oxi hóa Ox; 


Red 


K9 (VII.23) 


Chất nhận electron mạnh dần 


Chất nhận electron mạnh dần 





tp UÊUI HO92[2 O12 1ÿ42 


H.37. Chất nhận clectron mạnh 
hơn, Cu”*, phán ứng với chải 
cho electron mạnh hơn, Zn. Phản 
ứng xây ra giữa Cu?" và Zm gọi 
là phản ứng tự nhiên; im ra phán 
ứne đó bằng cách vẽ chữ + 





UP qUÊUI UO1]3©]2 O2 1ÿ 


H.38. Khi chất nhận clectron 
mạnh hơn (là chất thuộc về cặp 
có E? lớn hơn) phản ứng với 
chất cho electron mạnh hơn (là 
chất thuộc về cặp có E" nhỏ 
hơn), phản ứng được gọi là tự 
nhiên: hằng số của nó lớn hơn |. 


Các hạt được trao đổi tương ứng là: proton, ligan (hay nguyên tử hoặc ion 
trung tâm À⁄), anion (hay cation), electron. 


Cách viết hình thức các cặp này là tương tự: 


cặp axit-bazơ: A" + nHÌ — œ LI 
phản ứng tạo phức: Ä + HL Lm Mạ 
phân ứng kết tủa: ˆ C”* + nX~ = CX„, 
cặp redox: Ox + ne~ ~Ầ Red 
chất nhận hạt chất chơ 


Các phần ứng trao đổi các hạt giữa hai cặp có thể đặc trưng bằng các hằng 
số cân bằng tương ứng. 


6.2. Hệ thức Guldberg - Waage 


6.2.1. Định nghĩa 


Xét các chất Á, B8, C và D đều ở trong dung dịch loâng và có thể phân 
ứng theo phương trình cân bằng sau: 


A +B  cC +dÐD 
Ta gọi thương số phản ứng, ký hiệu bằng Ø,, là đại lượng: 
_ C1/e°)ˆ.([Ð\/e9)° 
(IA1/e°} .(81/e°}” 
Theo tiến độ của phản ứng, nồng độ các chất thay đổi và @„ cũng vậy. 


với c° =1,00 mol.L- `, 


Khi đạt đến cân bằng, @„ có giá trị không đổi và gọi là hằng số cân bằng, 
nó độc lập với cách đạt tới trạng (hái cân bằng. Với các chất và một dung môi 
đã cho, nó chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ 7, vì vậy ký hiệu là K°Œ). 
.Ở cân bằng: 
qz, = K°Ø® 

ICfTĐI” 
[4ƒ [BÉ {c° Ke£+:+®» 
Hệ thức này được biết với tên gọi hệ thức Gulberg - Waage hay định 
luật tác dụng khối lượng, mặc dù không có một khối lượng hay tác dụng 
nào ở cách viết này: 
Chú thích: K°(T) phụ thuộc vào các hệ số hợp thức được dùng để viết 
phương trình cân bằng: 


với ;ey= và c° =1,00 moll7! (VHIL24) 


ví đụ với: Fe°f +I” © FEe?? +1/21a (œ) 
2+rr. 31/2 
thì: KạŒ)=E° Hai _ 
[Fe “1 ] 
ngược lại với: 2Fe”* +21” c>+2Fe? +la (8) 


2+2 
9p = [Eˆ”ÊIb] _ x0 (ryy 


thì = 
[Fe”*1IF 





Khi một chất không ở trong dung dịch (ví dụ chứa một chất lỗng không 
trộn lẫn, tạo ra một pha khác với dung địch hoặc hệ chứa một chất rắn) 
hoặc khi một trong các chất trong hệ đóng vai trò dung môi thì nó không 
xuất hiện trong hệ thức biểu thị hằng số cân bằng. Để đơn giản cách viết 
ta thường dùng biểu thức đơn giản hóa cho hệ thức biểu thị cân bằng, các 
nông độ vì vậy cân phải biểu thị bằng mol.L71: 
C 
K° ~[CFLDE (VII-25) 
[AIfIEẺ 
6.2.2. Các ví dụ về cách viết hằng số cân bằng 
Mọi chất đều ở trong dung dịch: 
[Cu(NHạ)¿ | +2CaO#~ c[Cu(CsO4); !~ +4NH¿ 

_ [ICu(CaOa); — ]INH: 

IICu(NHạ)¿* ]ICaO” Ÿ 
B Một trong các chất là rắn hay lỏng: 


.® 


AsaPO„, c 3Ag” + PO” K°=K, =(Ag” IPOj ] 
2+ 

Hẹ”* +Cu(„ Cu? + Hgụ) K° -BmH ] 

[Hg””} 


R Mội trong các chất là dung môi nước: 
An 
NHạ + HạO  NH‡ + OH” K°=z„-=|[BHAIGH ] 
[NHạ] 
[Fe(HaO% Ê† + 6CN” ©IFEe(CN);Ïf“ + 6HạO 
¬...a 
[[FetHạO)¿Ïˆ” ]ICN” É 


.6.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ 


Hệ thức Van't Hoff (sẽ thiết lập ở năm sau) cho biết ảnh hưởng của nhiệt 
độ đến hằng số KẾ như thế nào: ` 


dứnK®) _ +H”Œ) 
dT tr? 
trong đó 4 HP là entanpi chuẩn của phẫn ứng nghiên cứu. Khi biết K 9 
ở nhiệt độ 7¡ là KỆ, ta xác định được KỸ ở nhiệt độ 7; bằng cách tích 
phân hệ thức trên: 


(VII26) 


ìnK? T; 0 
[dua [4U 0£ 
InK? T R 7 


Khi A,H?9 không đổi trong khoâng nhiệt độ 7¡ và 7+, cách tính sẽ 
đơn giản: 


InK# 4 HồŒy ) 1 d7 
“ dInK)= ““———ˆ = 
lun ch R l, 7 
0 
Và: InKÿ =InK† xi0 1l |, (VII27) 
RE (T, T 


- Đề luyện tập :B.T.23. 





ĐIỀU CÂN GHI NH 


B Mọi cân bằng hóa học liên quan đến các chất A. 8, C và Ð đều ở trong dung dịch loãng, 
theo phương trình cân bằng: 


aA + bB Œ> cC + đĐ 


đều được đặc trưng bằng một bằng số cân bằng K 9 liện kết các nông độ mol theo hệ thức 


Guldberg - Waage: 
ø 


¬.¡ì 
. (AIf|BỬ..cs+é-e=®) 





hoặc đơn giản là: 
ke _ICELUĐÉ 
F` \AfIBử 
các nông độ đều biểu thị theo mol17Ú và e° =1,00 moLl71, 


Khi một chất là một pha ngưng tụ nguyên chất hoặc là dung mậi thì nó không œ6 mặt trong 
hệ thức trên. 


8 Hằng số cân bằng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ theo hệ thức #an't Hoff: 


d7 R?? 


danK))_ AH°Œ) 
trong đó A.H' là entanpi chuẩn của phản ứng nghiên cứu. 


Các phản ứng axit-bazơ, tạo phức, kết tủa và oxí hóa khử đều liên quan đến việc trao đổi 
các hạt giữa hai chất tạo ra một cấp. Cặp này tạo ra bởi một chất cho và một chất nhận hạt: 

















phán ứng chất ch? —. hạt trao đối chất nhận 
axit-bazơ HÁ H Ỷ 
tạo phức MLạ Lhay M ` M hay L 
9 kếttủa C;A, A'“hay CPỲ CP* hay A'- 
oxi hóa khử Red e— ÓOx 





8 Một phản ứng giữa hai cặp cùng bản chất sẽ thực nhiện việc chuyển dịch các hạt giữa 
chất nhận của một cặp và chất cho của cặp khác. 


Đài tập 
Z⁄ÍP ĐIỊNG TRU( TIẾP BÀI GIẰN6 


1 Cặp axiƯ bazơ 

1) Chứng minh tính axit của các chất sau: HCOOH, 
- NHỊ, C¿H;OH, HCOy, HạO;, SOz, Cu2*, QœOƒƑ”. 
Ỷ Viết công thức các cặp tương ứng và sơ đồ hình thức 

sự trao đổi proton. 

2) Chứng minh tính bazơ của các chất sau: CHạNH;, 

CHạCOOˆ, CHạO”, C;O2~,NH;OH. 


Viết công thức các cặp tương ứng và sơ đô hình thức 
sự trao đổi proton. 





9 oxi axit; oxit bazơ 


1) Đốt cháy lưu huỳnh trong đioxi được lưu huỳnh 
„ đioxiL Hòa tan khí này vào nước thành dung dịch có 
khả năng chuyển màu của xanh-bromothymol sang màu 
vàng. Giải thích quan sát này bằng cách viết phương 
trình cân bằng hòa tan và các cặp axi/ bazơ liên quan. 
2) Đốt cháy natri trong đioxi cho ta natri oxit; hòa tan 
chất rắn này vào nưc được dung dịch có khả năng 
đổi màu xanh-bromothymol sang màu xanh lơ. 
Giải thích quan sát này bằng cách viết phương trình 
cân bằng đốt cháy và hòa tan, và các cặp axit/ bazơ 
liên quan. Nêu tính chất đặc trưng của ion hiđroxit 
trong phần ứng này. 


» 

3. Biểu đồ ưu thế 
Axi malonc  (propanđioíc) công thức 
HOOCCH;COOH, là một điaxit với các hằng số đặc 
trưng pK¡ =2,85 và, px; =5,80. Nó được ký 
hiệu là HạA.. 

1) Viết các phương trình cân bằng của các phản ứng của 
HạA và HA” với nước ; từ đó suy ra biểu thức 
của Ñ „¡ và Ä x; rồi biểu đồ ưu thế của các chất. 

[HA ] 


[HAl 
Š.00. Kết luận. 


2) Xáq định giá trị tỈ số x=————— khi pH = L5 ; 


2,00 ; 2,85 ; 3,50 v° 


...c. [A2] ¿„. 
3) Xác định giá trị tỉ số y=———— khi pH = 3,5 ; 
A ] 


5,00 ; 5,80 ¡ 6,5 ; và 8,00. Kết luận. 
4) Từ @) và (3) suy ra thành phần dung dịch có pH là 3,50. 


† Biểu đồ phân bố axit xitric 
Axit xitric công thức CaøHgO; là một triaxit, ký hiệu 
là HạA. Hình sau đây là biểu đô phân bố theo pH. 


Các đường cong biểu diễn phần trăm của mỗi chất có 
chứa ®4“ theo pH. 


"4l [T[[JTTTTỊT |Ị) 
LLÀI 8# l3 ƒ 
LAI” 
/I\ |] 





0 TT ri ng 


1) Nhận đạng mỗi đường cong. 

2) Suy ra các hằng số pKx¡ và K„; liên quan đến 
ba cặp trong dung dịch. 

3) Pha 250,0 mL. dụng dịch bằng cách hòa tan 1,05 g 
axit xitric monohiđrat C¿HạO;.H;O vào nước. 

a) Tính nông độ c của dung dịch. 

b) Từ c và biểu đồ phân bố, xác định thành phần của 
hỗn hợp ở pH = 4,50 với giả thiết là không có sự 
pha loãng. 


Biểu đồ phân bố 

axit etylendiamintetraaxetic 
Hình sau là đô thị phân bố axit etylendiamintetraaxetic, 
ký hiệu là HẠY, theơ pH. Các đường cong biểu thị 
phân trăm mỗi chất có chứa "Y" khi pH thay đổi. 
1) Nhận đạng mỗi đường cong. 
2) 8uy ra các hằng số pK „; đối với các cặp tương ứng. 





Ấ) lon Y“” tạo phức với nhiều ion kim loại; dựa vào 
biểu đồ hãy xác định pH mà từ đó phân trăm ion này 
lớn hơn 90%. Có thể tìm dễ dàng kết quả này bằng 
tính toán được không? 


Eeesg TT TT TL TT 
LRÀ J NT N[I†T- 
LTW TT ZTIWT+TL 
LIfs 11TT TL 
KBR,. 
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Phản ứng axit-bazơ 


. Xới các cặp : 


đi. 


HNO2 /NO2 -(pK„ =3,30); 

_ CsHzNH‡/CgHNH;  (pK A=4.50): 

ˆ NH‡ /NHạ (pK„ =9.20) 
CH;COOH/CH;COO” (pK„ =4.75) 


1) Vẽ biểu đồ ưu thế thẳng đứng của tám chất này. 
2) Viết các phương trình cân bằng giữa: 

4) axit axetic CHCOOH và anilin CaÖH¿NH; ; 

b) ion niữít NOÿ và ion amoni NH‡ ; 

c) anilin và ion amoni. 

3) Xác định hằng số cân bằng của các phần ứng trên. 


Z Cân bằng axit-bazơ 


Hòa tan 5.00.1072 moi axit nitrơ và 8.00.10”2 moI 
nñaffi  formiait (nKA(HNO+ /NO3)= 3,30 và 
DKA(HCOOH/HCOO")=3,80) vào nước được 
250,0 ml dung dịch. 

1) Vẽ biểu đồ ưu thế cửa các chất có mặt, 

2) Viết phương trình cân bằng của phần ứng ưu thế và 
tính hằng số của nó. Viết cân đối đâu tiên khi chỉ xét 
phản ứng này. 

3) Viết phương trình cân bằng của mọi phần ứng có 
thể xảy ra. Xác định hằng số phần ứng của chúng. 
Kết luận. 

4) Xác định thành phần cuối của hệ. Suy ra giá trị gần 
đúng của ø# dune dịch. , 








Ô _ Phức giữa ion sắt (II) và ion florua 

lon florua tạo với ion sắt Fe”* bốn phức kế tiếp với 
SỐ phối trí 1, 2, 3 và 4. 

Các hằng số tạo thành tổng thể /, là lg/, = 60 : 
lg/; =10.7 : lg đà =137 và lg/đ, =16.1. 

1) Viết biểu thức hằng số điện ly kế tiếp K„„ của bốn 
phức: xác định giá trị số của các cân bằng này. 

2) Vẽ các biểu đỏ ưu thế theo DF =~Ig[F ] 

3) Xét dụng địch thu được khi trộn dung địch sắt (HI} 


sunfat và dung dịch natri florua. Xác định chất đa số 
trong dung dịch nếu: 


a)pF=4,I: 
b) |F~]=3,5.10 3mol.L71 


{` Phức giữa ion coban (Ill) và amoniac 
Đồ thị sau là biểu đổ phân bố các chất đối với các 
phức ammin coban (II) theo pNHạ =-— Ig[NHa]. Các 
số phối trí đi từ 1 đến 6. Các đường cone biểu diễn 
phẩn trăm của mỗi chất có chứa coban (II) khi 
pNH; thay đổi. 
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1) Số thứ tự của nguyên tố coban : Z~ 27. 

a) Dùng quy tắc !'§ electron giải thích sự tồn tại của 
[Co(NHa)/ jÊ* ` 

b) Chỉ rả cấu trúc hình học của nó. 


2) Chỉ ra chất nào ứng với đường cong nào; 














3) Từ đồ thị xác định (và giải thích phương pháp đã 
dùng) các hằng số tạo thành kế tiếp K n 'Từ đó suy 
ra các hằng số tạo thành tổng thể mỗi phức. 

4) Xét đụng dịch thu được khi trộn dung dịch coban 
(IH) sunfat và dung dịch armoniac. Từ đồ thị xác định 
thành phản dung địch khi: 


a) pNHa =§,0 ¡ 


b) [NHạ]= 3,5.10* mol.I!. 


“IƠ_ Biểu đồ tồn tại kết tủa 


Khi có mặt ion iodua, ion chì PhŸ* cho kết tủa màu 
vàng, ion thủy ngân (II) cho kết tủa đỗ cam. Khi thêm 
từng giọt ion thủy ngân (II) vào ống nghiệm chứa kết 
tủa chì iodưa, kết tủa trở thành đỏ cam ngay từ những 
giọt đầu tiên 
1) Có thể rút ra kết luận gì từ quan sát này? 
2) Hình sau tương ứng với sự mô phỏng việc thêm 
dung dịch ion iodua vào dung dịch đẳng mol Hạ”! 
và PbỶ?, cả hai đều có 0.100mol.I7L. Đồ thị biểu 
diễn phân trăm cation kím loại có trong dung dịch 
theo pI = —lg[IƑ |]. 

. 8) Từ trả lời câu 1) nhận dạng hai đường cong trên 
biểu đồ. 
b) Hai điểm góc biểu thị gì? Từ đó suy ra các tích tan 
của Phl; và Hgla. 


©) Xác định hằng số phản ứng xây ra khi thêm ion 
thủy ngân (11) vào kết tủa chì iodua. 





VÂN DỤNG VỐN KIẾN Thức 


1 1 Tự phân proton 

Amoniac lồng NHị và etanol CạHaOH có thể cho 
phần ứng tự phân proton như nước. 

1) Nhắc lại phương trình tự phân proton của nước, 
biểu thức tích ion và định nghĩa pÖ trong nước. 


2) Tương tự, viết phương trình cân bằng tự phân 
proton của amoniac, biểu thức tích ion và định nghĩa 
pH trong amoniac. : 


3) Tương tự những câu hỏi trên với ctanol. 


1 


Các ion hiđrua H phản ứng với nước tạo ra đihiđro 
và các ion hiđroxiL. 


* Axit-bazơ hay oxi hóa - khử 


1) Nêu công thức Lewis của ion hiđrua. 

2) Viết phương trình của ion hiđtua với nước. 

3) Chứng mình rằng phản ứng này có thể giải thích như 
là một phân ứng axit - bazœ; chỉ ra hai cặp tham sỉa. 

4) Chứng minh rằng nó có thể cũng được giải thích 
như là phản ứng oxi hóa khử; chỉ ra cặp tham gia. 


1 3 Phản ứng axit-bazơ (H) 

Pha 200,0 ml dung dịch bằng cách hòa tan 
2,00.10”2 clirua C¿HzNHỆCI 
(pK„, =4.50) và 3,00.1072mol naưi 
Na*BO; (pK„ =9,20). 


mol anilini 


borat 


1) Vẽ biểu đồ ưu thế thắng đứng của các chất axit và 
bazơ của hai cặp. 

2) Viết phương trình của phần ứng ưu thế. Làm cân 
đối đầu tiên khi chỉ xét phần ứng này. 

3) Viết phương trình của mọi phân ứng có thể có. Xác 
định vác hằng số phản ứng của chúng: kết luận. 

4) Xác định thành phần cuối của hệ. Từ đó suy ra giá 
trị gân đúng của pH dung dịch. 


1 “4 * Hòa tan photpha:t 


Chuẩn bị ba dung địch đều có thể tích 1 L bằng cách 
hoà tan 0,100 mol các chất sau vào nước: 


{a) amoni đihiđro photphat: NH¿H;POy ; 
. (b) amoni hiđro photphat: (NH¿);HPQ/ ; 
{c) amoni photphat: (NHa¿);POa 


AxXit photphoric có các hằng số: pK„,=2,15 ; 
7,20 ; 12,10. lon amoni có pK„ =9,20 

1) Vẽ biểu đồ ưu thế các chất có mặt. 

2) Với mỗi dung dịch'pha ở trên, viết các phương 


trình cân bằng phần ứng tạo ra giữa các chất phản ứng 
và tính hằng số của nó. 


3) Với dung dịch (b) : 

a) Viết phương trình của mọi phản ứng có thể. 

b) Xác định các hằng số phần ứng và suy ra kết luận. 
__e) Suy ra đắc giá trị gần đúng của pH dung dịch. 


" 4 5 Tạo phức cạnh tranh 
của ion coban (II) 


on coban (II) tạo vi oxalat G0 một phức sáu 
liên kết Co(C;Oa);]Ï“ với Iga = 19,2. lon này 
cũng tạo với etylenđiamin H;NCH;CH;NH; (ký 
hiệu là en) một phức sáu liên kết [Cø(en)z]2* mà 
lgBạ = 13,9. 

1) Từ cấu trúc các ligan C;O‡ và 
HạNCH;CH;NH; chứng minh rằng hai phức đều 
thuộc loại sáu liên kết. 

2) Dùng sơ đỏ để biểu thị cấu trúc hình học của các 
lon phức. Các ion này có thuộc loại chiral không? 

3) Thêm mà không làm loáng 10.1072mol natri 
oxalat Na;C„Ó¿x vào 100 mL, dung dịch chứa phức 
"ICo(en)z* nông độ 2,0.1072mol.Lr1, 

a) Viết phương trình phân ứng xây ra. 

b) Xác định hằng số của nó. 

©) Suy ra thành phần của dung dịch. 


1 ó- Nghiên cứu sự cạnh tranh 
bằng mô phỏng 
Hình dươi đây là biểu đồ phân bố các chất có trong 
dung dịch thụ được khi thêm dân dung dịch EDTA 
“chứa các ion tạo phức ký hiệu là YÃ~ vào dung dịch 


chứa hỗn hợp đẳng mol của các ion Ba?* và Ca?†, 
Các đường cong biểu diễn phân trăm mỗi chất Ca?†, 

?t, [CaYÊ và [BaYƒ theo pY=-lg[Y®]. 
Thực nghiệm cho thấy phức [CaY] bên hơn phức 
[BaYÊr. 
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1) Hãy chỉ ra chất nào ứng với đường cong nào? 

2) Suy ra các hằng số tạo thành hai ion phức. 

3) Chất nào chiếm ưu thế trong mỗi cặp khi pY = 7 và 

pY= 10? 

4) Phân ứng của EDTA với các ion Ca?? và Ba2* 

có thể được dùng để chuẩn độ hỗn hợp các ion. Xét 

hỗn hợp đẳng mol của các ion Ca? và Ba?* khi 

thêm vào đó dung địch chứa ion Y4-: 

a) [on nào được chuẩn độ đầu tiên? 

b) Có thể chuẩn 95% các ion này mà không cản 

chưẩn ;:ốt 5% còn lại không? 

5) Thêm 1,5.10~” mol canxi clorua vào 100 ml. dung 

dịch chứa 1,0.1072mol BaY^~ mà không pha loãng. 

Xác định thành phân cuối cùng của hỗn hợp theo các 

ion: Ca^* ; Ba?" ; [CaY]?”, [BaY]?”. 
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lon bạc (1) tạo với ion glyxinat (ký hiệu là ely—) hai 
phức: 

[4ø€&»)] (g/ = 35) và [Aø(øb);]” dg/; =8). 
1) Xác định các hằng số phân ly kế tiếp của hai phức. 
2) Vẽ biểu đô ưu thế theo p£iy= —lg[gly] 

Â) Suy ra rằng một trong các phức bị phân hóa, tức là 


nổ tự phân thành hai loại với số phối trí khác nhau. 
Tính hằng số của sự phân hóa này. 











* Sự phân hóa phức chất 
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* Tạo phức cạnh tranh 
của ion thủy ngân (II) 
lon thủy ngân (II) tạo với các ion thioxianat SẺN” 
một phức bốn liên kết với hằng SỐ tạo thành tổng thể 
ñạ= 10217 và với ion xianua CW— một phức cũng 
bốn liên kết với hằng số tạo thành tổng thể 
2 = 10425 . 
1) Viết các phương trình cân bằng tao thành hai ion 
phức trên. 
2) Trộn 50,0 mL dung dịch thủy ngân (¡) nitrat 
1,00.102molLrÌ với 500 mL dung dịch kali 
thíoxianat 5,00.10~2mol.L7!. Xác định thành Phân 
cuối của hỗn hợp thu được. 
3) Thêm vào dung dịch ở 2) 100,0 mL dung địch kali 
ˆ xianua 5,00.1072”mol.LÍ 
- a) Viết phương trình của phân ứng xảy ra; xác định 
„ hằng số của nó. 
b) Suy ra thành phần dung dịch cuối. 
1 ọ * Tạo phức cạnh tranh 
của ion thiosunfat 
lon thiosunfat S;O3— tạo với ion 4g? phức chất 
[Ag(S¿O3);Ï— với hằng số tạo thành tổng thể 
lg/y =13,5 ; nó cũng tạo với ion Hg?* một phức 
chất [Hg(S¿Os);Ï — với hằng số tạo thành tổng thể 
IgB'; = 29. 
Trọn 200 mL dung dịch bạc niữat 
2,00.102molI7! và 30,0 mL dung dịch kali 
ˆ thiosunfat 5,00.10”2 mol.L1, 
1) Xác định thành phân hỗn hợp thu được. 
2) Cho 50,0 mL dung dịch thủy ngân (1l) niưat 
4,00.1072mol.L7Ì vào dung dịch trên. Xác định 
thành phần dung dịch thu được. 


2O 


1) Nhấc lại định nghĩa về độ tan của hợp chất ion. 


* Tích tan và độ tan 


2. a) Xác định độ tan của bạc clorua và bạc íodua 
trong nước nguyên chất khi chấp nhận rằnè sự hòa 
tan là phản ứng duy nhất, Hợp chất tan mạnh nhất là 
chất nào? - 


b) So sánh độ tan và tích tan của hai hợp chất này. 
Kết luận. 


3. a) Xác định hằng số phản ứng xảy ra khi thêm 
dưng dịch chứa ion iodua vào kết tủa bạc clorua. 


b) Có thể dự đoán rằng hằng số này lớn hơn 1 được 
không? 


4. a) Xác định độ tan của bạc cromat trong nước 
nguyên chất. 
“. 


b) SơSánh độ tan và tích tan của bạc cromat và của 
bạc clorua. Có thể rút ra kết luận như cách làm ở 2b 
khôn^” 


Š. a) Xác định hằng số phản ứng xây ra khi dung dịch 
chứa ion clorua được thêm vào kết tủa bạc crormat. 


b) Có thể dự đoán bằng đô thị rằng hằng số này lớn 
„ hơn 1 không? Tại sao? 


Dữ kiện: pK;(AgC)=9,72 ; pK;(Agl)=162 ; 
pK;(Ag;CrO¿) =11,8. 


© *†* Hằng số cân bằng và nhiệt độ 

Các giá trị khác nhau của X„ cho ở mục 2.3 (hình 7). 
1) Từ những giá trị này, xác định entanpi chuẩn 
A,H° của phân ứng tự phân proton của nước khi giả 
thiết là không đổi trong khoảng 20° đến 50°C. 

2) Ở 25°C, pK,(Pbl;)=8,10 ; trong khoảng nhiệt 
độ 209 —-50°C, entanpi chuẩn 4.77? của phân ứng 
hòa tan chì iodua có thể coi như không đổi và bằng 
56,9KJ. mol”Ì, 


a) Xác định pK,(Pblạ) ở 45°C. 


b) Xác định, ở 252C và 45°C, độ tan của chì iodua; 
kết luận. 





.ắMĨ ụ c TI ÊU 


+ ÉM Biết nhận dạng và cân bằng phân ứng 
„ 0Xi hóa-khử . 
` Biết diễn đạt hệ thức Nernsl. 
WÑ Có khả năng dự đoán tiến triển của một 
hệ oxi hóa - khử (rcdox), và xác định thành 
phần của nó ở cân bằng. 
§ Biết nghiên cứu ảnh hưởng của phản ứng 
axit-bazơ, kết tủa và tạo phức đến tiến triển 
của hệ redox. 
Ằ Biết thực hiện và khai thác phép chuẩn 
độ redox, 





#iÊu cẦn BIẾT TRước 


ẤM Định nghĩa chất khử, chất oxi hóa của 
phản ứng redox (xem Chương 8). 

Biểu diễn [ewis các nguyên tử, phân tử 
và ion (xem chương 4). 

I Số oxi hóa (Chương trình trung học). 

â Các đặc trưng của pin điện hóa (Chương 
trình trung học). 

# Các hằng số đặc trưng của phản ứng axit- 
baZơ, kết tửa và tạo phức (xem chương §). 


(ÂN BẰNG 0XI 
HÚA-KHỨ 
(CÂN BĂNG 
RED0X) 


Hoạt động của pin điện hóa, chuẩn độ iot vitamin C 
trong nước quả, sản xuất công nghiệp một số chất vô 
Cơ nh địcÌo, sút, kẽm, sự ăn mòn kim loại, sự phân 
húy chất nố,... là những ví dụ về phần ứng redox. 
Trong chương này ta sẽ tiẾp tục nghiên cứu hiện 
tượng redox mà ta đã bắt đầu nói đến ở trung học. 
Sau khi nhắc lại khái niệm số oxi hóa, ta sẽ nghiên 
cứu sự hoạt động của pìn và liên hệ sức điện động 
($3) của nó với bản chất và nông độ các chất oxi 
hóa và khử trong pin. 

Hệ thức Nernst cho phép ta nghiên cứu một cách 
định lượng ảnh hưởng của các phán ứng axit~b4z0, 
kết tủa và tạo phúc đến tiến triển của hệ redox và 
giải thích những cách thức thực hiện chuẩn độ 
redox. 





4 Số oxi hóa 





1.1. Các định nghĩa 

Số oxi hóa (hay s.o.) cho phép xác định trạng thái oxi hóa của một 
nguyên tố khi nó đứng một mình hay trong một phân tử hoặc ion. 

Số oxi hóa là một số đại số, nguyên, viết bằng chữ số la mã. 

Có ba quy tắc để xác định số oxi hóa. 

Quy tắc ï: Số oxi hóa của một nguyên tố trong ion đơn nguyên tử 
bằng số đơn vị điện tích của nó ( có ghỉ cả dấu). 

Vị dụ: 

Với ion Na” : s.0.(Na) = +I ; với ion Fe** ¡ 8&0,(FØ) = +HE ; 

Với ion ƠI” : s.o.(CD = —L, với lon O* : s.0.(Ó) = -H 

Quy tắc 2: Khi trong một tổ chức đa nguyên tử có hai nguyên tố liên 
kết với nhau bằng liên kết cộng hóa trị, các lectron liên kết được quy 
ước gán cho nguyên tố có độ âm điện lớn hơn (hình 1). 


„ Do đó số oxi hóa của các nguyên tố trong một tổ chức bằng số đơn vị 


điện tích hình thức mà ta gán cho chúng: 

® Vì vậy, số oxi hóa của các nguyên tố trong đơn chất đều bằng không 
(H2) 

* ĐỂ xác định số oxi hóa của nguyên tố tronp một tổ chức đa nguyên tử cần: 

- Thiết lập biểu điễn Lewis của tổ chức này: 

- Gần (các) đôi electron liên kết cho nguyên tử âm điện hơn; 

- Cân đối điện tích. 

Quy tắc 3: Trong tổ chức cộng hoá trị sự báo toàn điện tích thể hiện ở 
chô tổng đại số các số oxi hóa đã nhân với số nguyên tử của nguyên tố 


tương ứng trong công thức của tổ chức phải bằng số điện tích tổng 
cộng của tổ chức đó. 


Ví dụ: 


: Trong nước (H.3a): s.o,(H) = +[ và s.o.(O) = —II 


Trong nước oxi già HạO+x (H.3h): s.o.(H) = +F và s.o.(Ø) = -l. 
Trong tọn sunfat (3c) : s.o,(O) = —IL, š.o.( 5) = +VI 
Trong ion thíosufat (.34) : s.o.(Ó) = HH, s.0. (Š,,) = Ó Và s.0, (S;„) =+IV. 
Trong lọn ÄƒzỚ1, vì oxi âm điện hơn mangan nên s.o.(Ø) = -II, Sự bảo 
toàn điện tích cho ta: 
4s.o.(O) + s.o.(Mn) = —] 
vậy s.0.(Mn) = +VI] 
Giá trị này giống giá trị thu được từ biểu diễn [.ewis (H.3e). 








Nguyên tô Độ âm điện 
F 40 
Ọ 35 
€IỊ 3.2 
N 3.0 
Bì 2.8 











H.1. Độ đâm điện Pauline của 
HỘI SỐ nguyên tố: 


H-:|-H 
so. (H)=0 
:O:|:O; 


s.o. () =0 


H.2. Trong đơn chất, để tính xô 


"oxi hóa, các eleeron liên kết 


được coi là phân bố nhự nhau 
giữa hai nguyên tử liên kết. 


` 


\ 
“ 


- ⁄ ›. ` Ẳằœ s.0.=—II 
-Ƒ 


đc 2T 7 7T 
sọ me H so #~l so =-TT | so,=-Il 44 H.3. Biểu diễn Lewis và số oxi 
5.0, =+ 1V == §.o, =+ VI m hóa cúa : a) nước, b) nước oxi 
~—s.o.=—II ®—s.0. =~ [I ; 
% `-⁄ già Ẳ©) ion sunfat, đì ion 
z(O)>z() Z(O) >z(Mn) thÌosunifAt, e) ion pemanganat. 


* Trong hâu hết các hợp chất của oxi thì oxi (nguyên tố có hóa ứr‡ hai) liên ) 


- kết với các nguyên tử kém âm điện hơn nó : vậy số oxi hóa của nó có giá trị 


s.o.(Ở) = -II (H.4a). Ngược lại, trong nước oxi giš H2O;, như trong mọi 
hợp chất peoxit, s.o.(O) = —I và trong oxí florua OFE;, so.(O) = +IL 


* Trong hầu hết các hợp chất của hiđro thì hiđro (nguyên tố hóa trị 
một) liên kết với các nguyên tố âm điện hơn nó, vì vậy: 


so,(H) = +I (H.4b). Ngược lại, trong các hiđrua kim loại (LiH, NaH, ...), a) F" 5.0. == l1 
hiđro liên kết với các nguyên tố kém âm điện hơn nó, đo đó s.o.(H) = —Ì. (ê) — B 
N 
⁄ 8.O. =1] 


1.2. Các tính chất của s.o. BC Ố — PB" 


Phương trình phản ứng đốt cháy nạatrj trong điơXi có đạng: 





0 —A'so(O)=-I1 —> -II __ zO)>z(B):2(O) > xứ) 
ï ‡ z(O) > z(B") 
2Na+—Ó; 2Na† +O2~ +s.0.(O) =—I 
_‡ 
O—— Aso(Na)=+l —> +Í ` b) #o:n+l 


Natri bị oxi hóa vì s.o. của nó tăng, oxi bị khử vì s.o của nó giảm; kết quả 


này là tổng quát: A —) H 


Khi một nguyên tố bị oxi hóa thì số oxi hóa của nó tăng; số oxi hóa 
giảm khỉ nguyên tố bị khử (J.5a và 5b). 
+4) >z(H) 
Các nửa phương trình electron của các cặp chất trong phân ứng này có đạng : ˆ so.(ŒH)=+I 
NaT+e" —Na 20 +2£—0”” HA. %ƒ oxi hóa thông thường 


: của a) oxi, b) hiẩro, trong các 
n(e) =l As.o. l=+l T6) =l Á s.o. |=+II hợp chất. 





Đối với mỗi cặp, n(e—) =l4s.o. |; kết quả này là tổng quát: 
Đối với mỗi nguyên tố, giá trị tuyệt đối của biến thiên tổng cộng số 
oxi hóa bằng số eleetron đi chuyển, 


Trong phương trình cân bằng: 2Ás.o. + A's.o, = 0 ; kết quả này là tổng 
quát; 


Trong phản ứng oxi hóa-khử, tổng các biến thiên số oxi hóa của các 
nguyên tố đã nhân với các hệ số hợp thức thì bằng không. 


'Tính chất này được dùng để cân bằng phương trình redox (xez §1.3). 


1.3. Áp dụng số oxi hóa 


1.3.1. Bản chất phản ứng 
Phản ứng hóa học có số oxi hóa của ít nhất một nguyên tố thay đổi là 
phần ứng oxi hóa - khử. l 
Ví dụ: 
ọ +H 


CO; + 2Mg — C+2MgO 
+IV 9 


CHạ + Bọ —>CHạ B + Hồr 
¬IV ~H1 
1.3.2. Cân bằng phương trình oxi hóa - khử 
Nhắc lại phương pháp thường đùng để cân bằng phương trình phản ứng giữa 
axit nitric và đồng: trong quá trình phản ứng này, ion nitrat NO; bị khử 
thành nitơ monoxit NO và đỏng Cu bị oxi hóa thành ion đồng (II) Cu2*, 


© Viết các chất phản ứng và sản phẩm, xác định số @xi hố: của các 
nguyên tố tham gia: & 


O—= Aso.=lI—. 1 
+ - 


NO3 +Cu Cu?* +NO 
Ỷ † 


V—>A$so.=-lll ——> ỊI 
* Điện các hệ số hợp thức v và v' cho các chất sao cho V.AS.0. +V1AS.o. <0; 
2NO3 + 3Cu —› 3Cuˆ† + 2NO 


* Cân bằng điện tích bằng cách đưa thêm các ion hiđroni hoặc hiđroxit 
vào tùy theo #7 của môi trường; ở đây môi trường là axit, vậy: 


8HạOT +2NOz + 3Cu —> 3Cu?* + 2NO 


* Bảo đâm sự bảo toàn nguyên tố hiđro và do đó là nguyên tố oxi bằng cách 
đưa thêm dung mnôi nước và coi như là chất phản ứng hoặc sản „j. 


8HạO” +2NO + 3Cu —› 3Cu?* + 2NO +12H;O 
}- Để luyện tập : B.T. Từ 1 đến 6. 





8) #4sOÁN) 
V—N0;, HNO;, NO; 
IV-ENO;,N;O, 
HI~E NzO;, HNO¿, NO; 
II--NO 
I-—-N;O 
0N: 
~1-+ MH;OH 
-HI—NHẠNH; 
~II—l—NH;, NH‡ 
b) s,0.(Mn) 
VI—-MnOr 
VỊ MnO£” 
M 
IV-ƑMnO; 
HI~‡- Mn”", Mn(OH); , MnO(OH) 
H—Mnˆ*,Mn(OH); 
h 
0 Mn 


H.5. Số oxi hóa các hợp chất của 
"tơ a) và của mangan b). Hay tự 
tìm ra các trị số ẲA nêu. 


^2 Thế điện cực 


2.1. Các định nghĩa và quy ước 


2.1.1. Nứa-pin và điện cực 

Núa - pứt là tập hợp gôm hai chất oxi hóa (Ox) và khử (Red) của một cặp 
Redox và một chất điện ly tiếp xúc với một dây dẫn điện. Dây đẫn có thể 
là một trone hai chất Ox hay Red của cặp nói trên. Hai chất tạo thành cặp 
Redox có thể ở trạne thái rắn, khí hoặc chất tan trong chất điện ly. 

Ví đụ: 

* Tấm bạc nhúng vào dung dịch bạc nitrat (cặp Ag” /Ag). 

* Dây plaun nhúng vào dung dịch chứa các ion Fe" và Fe?" (cặp 
lè?? Hết), 

® [Lá plauin phủ muội platin nhúng vào dung dịch axit clohiđric có đihiđro 
lội qua (cập HạOT /Ha). 

Điện cực là dây để nối nửa - pin với mạch ngoài; một số nửa - pín cũng 
được gọi là điện cực: đó là trường hợp điện cực hiđro (§2.3,1.), điện cực 
calomen (§3,3.2.). 

“Theo định nghĩa: 

* Điện cực thực hiện sự oxi hóa được gọi là anot. 

® Điện cực thực hiện sự khử được gọi là catot (H.6) 


2.1.2. Tế bào Galvani, pin 

Tế bào Galvani hay tế bào điện hóa là tập hợp gồm hai nữa - tế bào nối 

với nhau bằng chất dẫn điện ly (dung dịch chất điện ly), chất dẫn điện ly 

có thể là màng xốp hoặc là chất điện ly nằm trong gel (1.7). 

Thuật ngữ piz thường đừng để chỉ một tế bào Œalvani hoạt động như một 

máy phát điện. Một tế bào thường được sơ đồ hóa bằng cách viết chuỗi các 

chất dẫn, đi từ điện cực bên trái sang điện cực bên phải. 

Một gụch thẳng đứng biểu thị chỗ tiếp xúc hai pha khác nhau; gạch đứng 

kép gián đoạn biểu thị chỗ tiếp xúc hai chất dẫn điện ly và không có thể 

tiếp xúc (hai pha tiếp xúc có cùng một thế). 

Vì vậy pin IDaniel có sơ đỏ như sau: 
Znr) | Zn?*SOZ 


SOï Cu”! | Cu(r), 


2.1.3. Chiều quy ước của phản ứng điện hóa 

Chiểu quy ước biểu diễn cho một pin là chiêu của elecrOn đi từ cực trái 
đến cực phải qua dây dẫn nối với mạch ngoài của tế bào; điện cực trái do 
đó là nơi thực hiện sự oxi hóa, điện cực phải là sự khử. 

Đo đó với pin Daniel, ta viết theo quy ước như sau (1.8): 


t1 
pin Znữ) Zn”*SOT- l SO2 Cu?” Cu(r) 
mạch ˆ 
ngoài 





rédu Chion 


©®OOEm=Ð® 


oxyd Ẩtion 
n 
° 
d 
e 


H.6. Sự khứ (réduCtion) ở Cato 
và sự oxÍ hóa (oxvdAtion} ở Anol 






“) 
kèm —— đồng 
đồng (II 
sunfit 
kẽm (1I) 
sunfat thành 
xếp 
b) 
chất điện ly 
(K' +CL : NHỊ +NO¡:...) 
trong gel 
kẽm đồng 
1 
kẽm tÌl) đồng (ll) 
sunfat sunf: 


H.7. Ví đụ về tế bào Gahani: pù 
Daniel a) với thành xốp: b) vớ 
chất điện Iv nằm rong gel. 


2.2. Sức điện động của tế bào Galvani 

Theo định nghĩa, sức điện động (sđđ) ế của tế bào Galvani là: 
#=Vp—Vr X.) 

với Vp và Vr tương ứng là thế điện cực của các điện cực Phải và Trái 

của tế bào khi mạch hở (¡ = 0). Vì vậy é là đại lượng đại số. 

Trong thực tế, £ được đo nhờ von kế trở kháng lớn. 

Khi mọi hợp phần của tế bào Galvani đều ở điều kiện chuẩn thì # là sức 

điện động chuẩn của tế bào, ký hiệu là #P. 


2.3. Thế điện cực hay thế oxi hóa-khử 


2.3.1. Điện cực hiđro chuẩn 
- Chỉ có hiệu thế là đo được. Do đó chỉ đo được thế của một điện cực so với 
thế của một điện cực so sánh (đối chiếu). 
` Điện cực được chọn để so sánh là điện cực hiđro chuẩn, làm việc với 
“cặp HạO*/H;. 


Nó gồm bản platin phủ muội platin nhúng trong một dung dịch được coi 
là pha loãng vô hạn (nhưng có pH = 0) ; có khí đihiđro ở áp suất 


P° = ] bar lội qua (H.9). Không tồn tại một điện cực như vậy. 
Ta chỉ có thể có những điện cực gần được như vậy. 


Việc không thể thực hiện một điện cực hiẩro chuẩn giải thích vì sao ta phải 





dùng các điện cực so sánh khác gọi là điện cực cấp hai (xem §3.3.2). 


2.3.2. Định nghĩa thế oxi hóa-khử hoặc thế điện cực 


Thế oxi hóa-khử của cặp redox, còn gọi là thế điện cực hay thế 
- redox”, là sđđ của tế bào mà điện cực trái là điện cực hiẩro chuấn; 
nửa pin nghiên cứu nằm bên phải sơ đồ biểu diễn tế bào (77.10). 


Do đó thế oxi hóa-khử được xác định như là thế oxi hóa-khử tương đối vì 
nó liên quan với thế của điện cực hiđro chuẩn; đó là một đại lượng đại số. 


E(Cu?t /Cu) biểu thị thế oxi hóa-khử của cặp Cu”*/Cu. 


Nếu các thành phần của nửa-pin phải đều ở trạng thái chuẩn thì sđđ là thế 
oxi hóa-khử chuẩn của cặp Øx/Red nghiên cứu, ở nhiệt độ đã cho ; ta ký 
hiệu là E?(Øx/Red) 


Ví dụ: E9(Cu”†/ Cu?)= 0,34 V ở 259C. 





hướng di chuyển các electron 





Zn?*+SO‡ˆ! Ì Cu†*+§OỆ” 


Zn | Zn?† 


1 
" Cu?* |Cu 
Zn—›Zn?* +2e~1 1 


Cˆ! +2e~—› Cu 


Zn + Cu?” ——> Zn?' +Cu 


H.8. Chiều quy ước của dòng và 
của phản ứng trong trường hợp 
pin Daniel. 
chuyển theo chiều ngược với 
chiều quy ước của dòng ¡. Ở 
mạch ngoài đó là chiều từ cực ® 
đến cựcQ. 


Các eclectron di 


(*) Sau đây ta sẽ dàng bất kỳ 
thuật ngữ nào trong số ba thuật 
ngữ sau : thế điện cực, thế oxi 


hóa-khử của một cặp, thế 
redox của một cặp. Cả ba cách 
nói này được dùng như nhau 
trong cắc câu hỏi và bài tập. 





Pr platin phủ 
muội pÏatin 


Hạ ở 





dung dịch có pH = 0 

và pha loãng vô cùng 
H.9. Biểu diễn sơ đồ điện cực 
hiãro chuẩn. 


Từ định nghĩa về thế oxi hóa-khử thấy được là, ở mọi nhiệt độ: #= E(Ox/Red) 


E°(H;O” /H;(k)) =0 V X2 H;imm § 





Xét nửa -pìn liên quan đến cặp Ox/Red; ghép nó với điện cực hiđro chuẩn 
đặt ở phía trái. 

Nếu điện cực của nửa-pin nghiên cứu là cực ® của pin thì š(Ox/Red) là 
dương (H.!1 la). 


Ngược lại, nếu nó thực tế là cực © của pin thì Z(Ox/Red) là âm (ï.I Ib) 


' 
, 
ì 
, 
1 
' 
' 
' 
‹ 
' 
' 
1 
3 
, 
' 
' 
' 





Bâng các giá trị Z? của những cặp oxi hóa-khử chú yếu nêu ở phụ lực 6. 












pH=0 
>) b) nửa tế bào so sánh nửa tế bào thực 
viết ở "trái" : điện hiện với cặp 
dòng điniđro đồng đihiđro cực hiđro chuẩn nphiên cứu viết 
(Pụ,= 1 bar) (Pu, 1 bar} ở "phải" 


H.10. Định nghĩa thế điện cự. 
hay thế oxi hóa — khi. 






tran HH 


H dung dịch l i 
điện cực E dị điện cực dụng dịch 
hiđro chuẩn pH=0 AgNO® hiđro chuẩn pH=0 ZnSO¿ 


H.11. Tùy theo bản chất của cục tạo bởi điện cực nửa pửt ghép với điện 
cục hiẩro chuẩn, E(Ox⁄Red) có thể dương (a) hay âm (b). 

._a) Pin hiẩro—bạc ; điện cực platin  b) Pin kẽm-hiẩro ; điện cực piatit 
là cục âm. là cực dương l 


E(Ag†/Ag)>0 EŒn? /Zn)<0 





H.12. Tế bào đo và thế điện cực. 


2.3.3. Thế oxi hóa-khử, điện thế 
Xét tế bào nêu ở H.12 ; Sđd Ý của nó có thể biểu thị theo các điện thế 
V„y,V„, và Vy của các điện cực Äƒ và M' và của dung dịch §. Cũng như 
điện thế, sức điện động là đại lượng cộng tính : 
Ø =Vụ — Mụ: = (Vụ —Y§)~ (Ÿụ› — Ys)= 
= E(0x/Red)puai — E(Ox / Rel)y¿ X3) 


Do đó thế oxi hóa-khử bằng hiệu thế điện cực- dung dịch cộng thêm một 
hằng số (H.13). 





H.13, Thế điện cực và súc điện 


E(Ox/ Red) = Vực —Ws,+ const động (sả4). 





3 Công thức Nernst 





3.1. Phát biểu 
Xét pin có sơ đồ sau: 
PL] Hạ(&k) | HOT | O,, Red | PL 
điện cực hiđro chuẩn: 
tạo ra khi ghép: 
- điện cực hiđro chuẩn: P(H¿) = l bar và pH = 0; 
!iên cực có cặp Ox/Red sao cho: 
Ox+ne" ` 8Red 

Vì #?(HẠO!/H: ,.V nên sđđ của pin này bằng thế oxi hóa-khử 
E(Ox/Red) của cập (Ox/Red) nghiên cứu. Giá trị thế oxi hóa-khử này 
được xác định theo công thức Nernst, còn Bh là hệ thức Nernat: 

E(Ox/ Red) - EĐ(Ox/Ked + Ê-Tịn (G(OS)” gxáy 

` TK : ” (Red) 
Mrong đó: - 

- E?(Ox/Red) là thế oxi hóa-khử chuẩn của cặp Redox nghiên cứu ở 

thiệt độ 7: 

-_Ñ là hằng số khí lýtưởng = 8,314 J.K”Ì mol"; 

7 là nhiệt độ biểu thị theo Kenvin (K); 

- F là hằng Faraday (F = 96485C.mol” ); 

- #(Ox) và ¿(Red) là hoạt độ chất Ox và chất Red. 

Xét xem các hoạt độ 4(Ox) và 2(Red) biểu thị gì. Chúng là những đại lượng 
không thứ nguyên và tùy theo bản chất của chất oxi hóa và chất khử: 

e với dung môi, ở đây là nước: 4(H¿O)=] ; 

e với chất rắn hay chất lỏng X tôn tại riêng trong một pha, đ(@X) = 1 : 


e với khí Ä#*giả thiết là lý tưởng, a(X) = .n với PŨ =] bar; 


-e với chất tan X loãng, 6= Ss với C° =1 mol.L”!, 


Khi trong nửa phương trình dối có những thành phân khác với các 
chất Ox và Rcd thì chúng cũng có mặt trong hệ thức Nernst (xem 3.2.2.). 
Chú thuch: 

* Định nghĩa đây đủ hơn vê hoạt độ sẽ trình bày ở năm thứ hai. 


* Công thức Nernst sẽ được chứng minh ở năm thứ hai trong giáo trình 
Nhiệt động học. 


3.2. Các biểu thức của hệ thức Nernst 


3.2.1. Giá trị số 


[.ogarit thập phân được dùng nhiêu trong hóa học nên công thức Nernst 
thường dùng ở dạng sau: 


(a(Ox))Z 


E(Ox/Red) = E°(Ox/ Red) + Ÿ“Inq0)Ig 
nF (a(Red))# 


qX.5) 
Ở 25°C, tức 298,10K: 
S7 wIo)~ 8314x281 ; +0>_ 0.05916 V 
F 96485 
Nói chung, các giá trị E 0 được cho với hai chữ số có nghĩa, nên thường 
lấy giá trị gần đúng là 0,06V, vậy ta viết: 
¿& 
0,06 lg (a(Ox)) 


E(Ox/Red) = E°(Ox/Red) + 
(a(Red))8 


qaX.Ó@) 





H14. Điện cực đông (cặp 
Cu?! /Cu): 
E=0,34+0,031g[Cuˆ*] 


3.2.2. Ví dụ cách viết 


Để đơn giản, ta bỏ qua các đại lượng CỞ và PÔ trong biểu thức Nernst, 
nhưng nông độ luôn luôn biểu thị theo mol. và áp suất biểu thị 
theo bar. 


* Cặp Fe*' /Fe”†: 

FeŸ† +e"  Fe?' 
[Fe ”] 
[Fe”"] 





E(FeŸ* /Ee?*) = E0(Fe`† /Fe?† )+ 0,061g 


* Cặp Cu”! /Cu: 
Cu?! +2e~ c Cuứ) 


ụ E(Cu?T /Cu) = E°(Cu?† /Cu) + —  tICu?*] 


* Cặp Cly/CI”: 
Clạ(k)+2e~ c2CI": 
L _. 006, P(Cla) 
E(Cls(k)/CI”) = E?(Cla(k)/CI)+———lg——^ˆ 
2 2 2 [CI Ê 
+ Cặp MnO+ /MnỶ” : 
MnO¡ +8HạO† + 5e” cè Mn”* +12HạO 
= + 
E(MnOx /Mn?*) = E?(MnOg /Mn2*) + Ô:06„ [E94 HO Ẻ 
5 [Mn“*] 
đihiđro điện cực platin 
nJ phủ muội platin 





3.3. Ví dụ điện cực 
Tùy bản chất dây dẫn kim loại và các chất oxi hóa và khử, ta chia thành 
hai loại điện cực. 


: 8.3.1. Điện cực loại một 
"Tên gọi này dùng để chỉ: 
~ hoặc là kim loại nhúng vào dung dịch chứa các ion của nó, tạo ra nửa- 
pin M°*/M: : ví dụ trường hợp tấm đông nhúng trong dung dịch đồng 
sunfat (H.14); 
~ hoặc tấm platin phủ muội platin nhúng vào dung dịch chứa một trong H15. Điện cực hiẩro (cặp 
các dạng khử hay oxi hóa của một cặp, dạng khác là khí lội trong dung H;O*/H;(k)): 
dịch : ví dụ trường hợp điện cực hiđro (H.15). IH;o* É 
3 


3.3.2. Điện cực loại hai E=0,031g Hạ) 
Là điện cực chứa một kim loại tiếp xúc với một hợp chất ion khó tan, HỆ : 
chứa một trong các ion tạo thành nửa-pin C,A,, /C. vì: E (HạO”/H;())=0 





* Điện cực calomen rất hay dùng (77.16); nó có cặp chất Hg;C1ạ /Hg : 
HgạCla(r)+ 2e” > 2Hgụ; + 2CI” 


đà 
Calomen Hg¿Cl; là chất rắn, thủy ngân Hg là chất lỏng tỉnh khiết, công sách đềện 
thức Nernst cho điện cực này có đạng: 


Ea = E(HgaCl; /Hg) = E°(Hg›Cl; /Hg) + 00882 
Nếu nông độ ion clorua không đổi thì E(Hạ;C1; /Hg) = const, điều đó 
giải thích vì sao ta dùng điện cực Tày như là điện cực so sánh cấp hai. 
Ở 25C : Buạ =0,337 V nếu [CI”]= 0,100 molLL7? 
Esai = 0,283 V nếu [C1 ]=1,00 molL71 
Ecạị =0,244 V nếu [CI”] là nồng độ trong dung dịch bão hòa nút ống 
kali clorua. bảo vệ T——* 
* Điện cực "bạc clorua" chứa cặp AgClI⁄/Àg cũng dùng như điện cực so 
sánh cấp hai, đặc biệt được đùng trong pH mét kết hợp. 
* Điện cực so sánh chứa cặp He;SO„/Hg cũng được dùng; nó được nêu ` 
bão hòa 
ở phụ lục 3. 








chất vào 


dung địch 
kì 


3.3.3. Điện cực loại ba 
. Điện cực loại này gồm một kim loại trơ, thường là platin, nhúng trong TT 
` dung dịch chứa các dạng Ox và Red của cặp. : Ta 
` inh thị 
Đó là trường hợp dây platin nhúng vào dung dịch chứa các ion sắt (I) ` _. 
Fe2* và sắt (II) Fe*t hay vào dung dịch chứa các ion pemanganat 

MnO¿ và manean (II) Mn?T. Ị 
} Để luyện tập : BT 7 và 8. H.16. Sơ đỏ điện cực calomen 
„ „ 3 : (sơ đô các điện cực so sánh hay 
4 Dự đoán các phản ứng dùng nhấi thường được hỏi trong 


oxi hóa-khử “6p nề 





4.1. Sự tiến triển của hệ 
Giả sử có cặp Oxị/Red¡ với thế oxi hóa-khử ị và cặp Ox;/Red; mà 
thế oxi hóa-khử là E; : 

Oxi+rne cò Red, và Ox;+nye” Red; 


Nhờ hai cặp này ta thực hiện một pin và đo sđđ của nó, giả sử 
#=E;—E\ là giá trị đo được. 


Tùy theo các giá trị tương ứng của tị và E¿, ta có hai trường hợp sau: 
Mmờểz0, giả sử t;› >hị (>0) 


Khi đóng mạch, có sự chuyển địch electron từ điện cực ® về điện cực ® 
(17): chất khử Red bị oxi hóa và chất oxi hóa Ớx; bị khử. 


Redi —> OXị +me” và Ox; +me” ~> Reda 
từ đó ta có phương trình cân bằng:  mOx¿ +n;Redi —> mRed; + ñaOX 





†8- HoähgceNTN 





Ế=E›- Ei>0 #=Ea¿- Ei<0 
H.17. Khi E› >EI di chuyển H.18. Khi E„ <E\ : di chuyến 
electron từ cực t› đến điện cực (3. _ electron từ cực '2) đến cực (Ù. 


Bây giờ, nếu £ < 0, tức là É; < Eị, sự di chuyển electron lại theo chiều 
từ cực 2 về phía Œ' (H.18): chất khử Red; bị oxi hóa, chất oxi hóa Oxị 
bị khử: 
Reda —->Oxa +rạe— và (Oxị +me” —> Red 
"Từ đó ta có phương trình cân bằng ngược lại: 
naOxi + nịRed; —> nạRedi + mOX; 
Ta m lại được kết quả đã thiết lập bằng thực nghiệm ở trung học. 


._ Phản ứng tự xảy ra là phản ứng giữa chất oxi hóa mạnh hơn, tương 


ứng với thế oxi hóa-khử lớn hơn, với chất khử mạnh hơn, tương ứng 
với thế oxi hóa-khử nhỏ hơn. 

Phản ứng còn xảy ra khi mà hai thế còn khác nhau hoặc khi một 
trong các chất tham gia phản ứng còn chưa bị tiêu thụ hoàn toàn. 


mg ⁄=0,túc là Eị =E;. 
Sđđ của pin bằng không, không có dòng điện, không có sự di chuyển 
electron không có phản ứng oxi hóa-khử nào xây ra; hệ ở cân bằng và 
E=Ei — E; là thế redox chung cho mọi cặp có mặt trong dung dịch. 
Kết luận: 
Giả sử có cặp Oxi/Redy với thế oxi hóa-khử È¡, và cặp Ox; /Redz 
với thế oxi hóa-khử E;, có khả năng phản ứng với nhau theo phương 
trình : 
® 

mOxXi +nyRedy sa: +naOXt 
- nếu E; > E¡, phản ứng xảy ra theo chiều Œ. 
» nếu E; < E¡, phản ứng xảy ra theo chiều ® 
« nếu E; = E¡, hệ ở cân bằng và không biến đổi. 


Các kết quả này, thu được khi các hệ Ox¡/Red, và Ox; /Red; tách rời 


nhau, áp dụns được khi hai hệ tiếp xúc nhau trong cùng một dung dịch: sự 
di chuyển electron xảy ra trực tiếp giữa các chất oxi hóa và chất khử. 


Trong một hệ ở cân bằng, mọi cặp Ox/Red có mặt đều có cùng một 
thế oxi hóa-khử È. 





»: 
*#pẹ 


4.2. Nghiên cứu định lượng sự tiến triển phản ứng 


Có cặp Ox/Redi sao cho: OXi +mee”  Redi 
với kiêu ), X7) 
m  (a(Redi)) 
và cặp Oxz/Red; mà: Ox¿+ 2£ ` © Red› 
VỚI : =EŸ+ bón nh -(a(Ox;)) (X.8) 
nạ "8G tRed,) 
Xét phân ứng của chất oxi hóa Ox¿ với chất khử Red ; phân ứng này có 
phương trình cân bằng là: 
mO%Xa + n.Redi  mRed; + nạOx qX.9) 
và hằng số cân bằng là: 
“ #1 2 
k°= (a(Red;)„y)— .(a(OXI )cy) X10) 


(a(Ox;)„;}"Ì.(a(Red, )„„)"2 
chỉ số cb chỉ rằng hệ ở cân bằng. 


KỸ liên hệ với các thế redox chuẩn; ở cân bằng, mọi cặp có cùng một thế 


. tedox E„„ 


Ẵ 


% 


Eặp = Elcp = Ea„p 
0,06, (2(OX2)¿;) _ vo 0,06, (2(OXi)ep) 
từđó: 29+ Ig 22 ~pgDự+ ng “CO 
# nạ — (a(Red;)„p) „ m (a(Redi)¿,} 
Khi nhân mỗi số hạng với 047; ta được: 


(a(Oxz)„„)" Iạ.(2(051),)"2 
—— “uế + +0,06lg_— L®ˆ— 
(aŒeds)„)1— _ n /° 


l (a(Ox)„„)2 _. (a(Ox;)„}" 
từđó: mma(B) —-Eƒ)=0,06Ig- Le Tp 22 — 
: (a(Red)„„)2 (a0ed,),}" 


z1 
=0,06lg (a(Red;).y ` (a(Oxi)„„)"2 _ 
(a(Ox2)e„) ` (a(Redi)„p) 


mịn,E? +0,061g 


tức là: mnz(FŠ — E†)= 0,061g KP 
: ø „ mịng(E) - BỊ ) IX.H 
_vậy: lạ 906 qX.1Ð 
nịn,(E2-E1) 
và: K?elp 9% (X.12) 


Với mịn; = Ï (giá trị nhỏ nhất của tích này), ta có: 

* khi (Eð — E?) =0,25V, K0 =1,5.10!; 

+ khi (E$ - EP)=~0,25V, K0 =6,8.10Š. 

Giả sử một hệ chứa chất oxi hóa Øx¿ và chất khử Red : 

8 Nếu (Eÿ - Eƒ) >0,25V , K9 > 10 : phân ứng là định lượng 

8 Nếu (E§ - E†) <-0,25V, K? <10ˆ: hệ thực tế không tiến triển 

= Nếu —0,25V <(EỆ — Eƒ)< 0,25 : có phản ứng nhưng không phải là 
phản ứng định lượng. 


tàu 
7HWk, 


Trong mọi bài tập dựa vào ví 


dụ đã xét, cần phải chứng 
mình lại hệ thức (DX.12). 





* Tích nịny có mặt trong biểu thức hằng số cân bằng là đo kết hợp hai 
nữa—phương trình electron mà mỘt có hị electron tham gia và một có › 
tham gia. Tích này tương ứng với bội số chung nhỏ nhất của m và nạ; 
cho nên để xác định K° cân phải xác định mị và nạ, phải viết phương 
trình cân bằng của phán ứng xấy ra và phải Iìm bội xố chung nhỏ nhất 
của mị và nạ trước khi áp dụng hệ thức (X.12). 

* So sánh các giá trị E\ và E; cho phép ta biết được phản ứng là định lượng 
hay không. Tuy nhiên, chỉ có thực nghiệm mới cho phép ta biết được là phản 
ứng có xây ra hay không vì nhiều phản ứng öXi hóa khử xây rũ rất châm; ví 
như sự oxi hóa nước (cặp Oa/HạO) bởi các ion pemangdd (cặp 
MnOx /Mn?* )}({AE=0,28 V) là một phán ứng định lượng nhưng rất 
chậm ; điều đó giải thích sự tôn tại dung dịch nước của kali pemdngtudlt 


(nông độ của nó phải được xác định lại trước khi dùng đế chuẩn đội. 


⁄h dụng “Í 


% 


1) Trộn Vị =10,0mL dụng dịch thiếc (H) cÌorua 
nông độ 0,100 mol” với W; =10,0 mL. dựng 
dịch sắt (HH) clorua cùng nông độ 0,100 ml.L”}, 
Xác định thành phân cuối của hệ. Từ đó suy ra thế 
redox của hai cặp trong dung dịch. 

2) Nhúng mội sợi bạc vào dung dịch sắt (HH) 
sunfat nông độ 5,0.102 mollrÌ. Xác định 
thành phân cuối của hệ. Từ đó suy ra thế redox 
của các cặp trong dung dịch. 


EÔ(Te**/Ee?)=0,77V ; 
E(Snf* /Sn?*)=0,15V ¡ E(Ag”/Ag)=0,80V. 
1. Các nữa-phương trình electron là: 
Sn* +2e” c>Sn”* q) 


*? ,a~ c Fe? (@) 


1e 
Các ion Sn?* bị các ion Fe** oxi hóa (H19) 
theo phương trình: 
2Fe*' +Sn?' 2Ic”'+Sn"”h  @) 
Hằng số cân bằng của phân ứng này được xác 
định theo hệ thức ([X.12) với =2, Hạ= 1, 
E† =0.15V, EỆ =0.77V. 
nịn(E}—F†') 


K°-10 005 =46102" 


Phân ứng là định lượng và 
0,05 - 
ấy ~ấy(max) ==. =0,025 mol.L. 
suy ra cân đối các chất như sau: 
2Fe** +Sn?? ©2Fc?* +Sn“* 


Nông độ đầu 9.05 0.05 0 0 
(mol.L }) 

Nôngđộở — 005-2& 005-& 2 & 
cân bằng (mol.L”) 

giá trị cụ thể b 0025 0050 9.025 


0 [RE 8n] 
te" .ISnT*] 
1/2 
[Ee?? IS 71] 


từđó:  z=[le “]= 
K°.(Sn?] 7 


[Sn2t†=[SnẾ* ]= 0,025 mol.L7} 
[Fe2*]—0,05 moi.L7Ì và RE *|=2,A10 mà1;† 
Thế redox #„„ của các cặp trong dung dịch được 
xác định từ một trong hai cặp (chú ý rằng thường 
dễ dùng cặp không có chất nào là rất thiểu số). 

;.+ 
[fe  ] 


& 
Fe” 





E¿, =0,77+0,06ls 


4+ 
=0/15+0,0IgỀ_ ] 
{Sn T] 

vậy E„„ =0,15 V 








2) Hai nửa - phương trình electron là: 
Fe°' +e" >Fe?' (2) và Ag' +e" œ Ag (4) 


Căn cứ vào các chất có mặt, ta thấy rằng bạc š Ạ " 
kim loại bị các íon Fe** oxi hóa (H20) theo thể xác định theo bất kỳ cặp nào trong hai cặp: 


VÀ: [Fe°†]=6,0.10'3 mol.I71 
Thế redox E „ của các cặp trong dung dịch có 





đế: 3+ 
phương trình: Eạ, =0,77+0,061g FÊ—Ì ~ 0,80 +0,061g[Ag*] 
3 «b 2 
Fe?† + Ag cè Fe?! + Ag† (5) : [Fe“*] 
Hằng số cân bằng của phân ứng này được xác Ec; =0,72 V 


định theo hệ thức (IX.12) ở trên với n; =1, 
nạ =1, EỆ =0,71 và E) =0,80V. 
nụua(EP-E$) 
K?=li0g 096. =0,32;'phản ứng là không 
định lượng. Xác định thành phần hệ ở cân bằng: 
Fe?! + Ag  Fe2' + Ag” 





Nông độ ban đầu 005 dư 0 0 
(mol?) 
Nông độ cân bằng 0,05~-8#, dư Š% 8 Ỷ 
(mollÙ) Fe 
P “ ` 
ệ `" Vug: #5 uy PIN H.19, Phản ứng giữa - H.20. Phân ứng giữa 


3+ 


các ion Re°* và các ion Fe**” và kim 


Suy ra: #, =4,4.10?molL1 Sn?” là định lượng loại bạc là không 
Ñ định lượng. 


>] 
từđó: — [Fe?°J]=[Ag*]=4,4.102 molI71 





}- Để luyện tập: B.T.9, 11 và 12. 


4.3. Xác định E0(Ox/Red) 


Thường ta quan tâm đến việc xác định thế chuẩn của một cặp redox theo 
thế redox chuẩn đã biết của các cặp khác. Phương pháp dùng enanpi tự 
đo chuẩn để tính sẽ được giới thiệu ở năm thứ hai. 


Qua ví dụ dưới đây, ta xét phương pháp chỉ dùng công thức Nernst. 
Phương pháp này dựa vào tính đuy nhất của thế của các cặp có trong hệ 
nghiên cứu, ở cân bằng, 


Trong hệ redox ở cân bằng, mọi cặp Ox/Red đều có chung một giá trị 


' thế E. 


Minh họa phương pháp này với đồng ở các số oxi hóa 0, I và II. 
Các bâng tra cứu cho EỊ (Cu? /Cu*)=0,16 V và EŸ (Cu? /Cu)=0,52 V, 
từ đó suy ra EŠ (Cu?? /Cu). 


Xét hệ chứa cả ba chất Cu, Cu? và Cuˆ*. Các nửa phương trình electron 
và công thức Nernst tương ứng của ba cặp có mặt các chất trên là; 
2+ 
Cu?*+e c+Ch (0) =EP+0,06g1CU ] 
[Cu”] 
Cu°+e @ẦCu(@) (2) ;=EŸ +0,06ig|Cu”] vì (Cu) = l 


Cu? +2ø” c+Cuf) (3) E; = EỆ +0,03Ig[Cu?*] vì z(Cu) = 1. 





2) Hai nửa - phương trình electron là: 

Fe? +e" Fe?! (2) và Ag' +e" cAg (4) 
Căn cứ vào các chất có mặt, ta thấy rằng bạc 
kim loại bị các ion FeŸ* oxi hóa (H.20) theo 


Và : [Fe°*]= 
Thế redox E,„ của các cặp trong dung dịch có 
thể xác định theo bất kỳ sp nào trong hai cặp: 


6,0.103 mol.L1 


phương trình: Bạy =0,77+0, 0y -] =0,80+0,06lg[As*] 
Fe?* + Ag  Fe?' + Ag† (5) 2Ä|) 
Hằng số cân bằng của phản ứng này được xác E„, = 0,72 V 


định theo hệ thức (IX.12) ở trên với my =1, 
nạ =1, EỆ =0,7T và EỆ =0,80V. 
nịn,(E)~E3) 
KĐ=10_ 096... =0,32;'phân ứng là không 
định lượng. Xác định thành phân hệ ở cân bằng: 
Fe?* + Ag  Fe?' + Ag† 








Nông độ ban đầu 0,05 dư 0 0 
(mol.L”) 
Nông độ cân bằng 0,05-#, dư % % 
(moLLr}) Fe” 
2 
Ỉ 0 % Sẽ : K°<1 

1... ẽ” H.19. Phản ứng giữa - H.20. Phản ứng giữa 

l : các ion RFe* và các ion Fe** và kim 
Suy ra : #, =4,4.10 mol] Sn?* là định lượng loại bạc là không 


>1. 
từđó: — [Fe?*]=[Ag*]=4,4.10 7? mol”! 


}- Để luyện tập: B.T.9, 11 và 12. 


4.3. Xác định E0(Ox/Red) 


Thường ta quan tâm đến việc xác định thế chuẩn của một cặp redox theo 
thế redox chuẩn đã biết của các cặp khác. Phương pháp dùng eranpi fự 
đo chuẩn để tính sẽ được giới thiệu ở năm thứ hai. 


Qua ví dụ dưới đây, ta xét phương pháp chỉ dùng công thức Nernst. 
Phương pháp này dựa vào tính duy nhất của thế của các cặp có trong hệ 
nphiên cứu, ở cân bằng. 


Trong hệ redox ở cân bằng, mọi cặp Ox/Red đều có chung một giá trị 


' thế E. 


Minh họa phương pháp này với đồng ở các số oxi hóa 0, I và H. 
Các bảng tra cứu cho EỊ (Cu?! /Cu*)=0,16 V và Eÿ(Cu* /Cu)=0,52 V, 
từ đó suy ra EỆ(Cu”* /Cu). 


Xét hệ chứa cả ba chất Cu, Cu* và Cu”*. Các nửa phương trình electron 
và công thức Nernst tương ứng của ba cặp có mặt các chất trên là; 


Cu?*+e @Cu* (1). Đị= Zÿ +0,06glC^] 
[Cu”] 


Cu*+e ©Cufœ) (2) E;=E§ +0,06lg[Cu?] vìa(Cu) =1 
Cu? +2e" Cu) (3) E¿=E$ +0,03lg[Cu?*] vì a(Cu) = 1. 





định lượng. 





Tính duy nhất của thế của các cặp có mặt trong hệ có ba chất cùng tồn tại 
ở cân bằng khiến cho : 


E| = Ey =E;, tức là E; = E| và E; = E; 


Từ các đẳng thức này rút ra được hệ thức chơ phép loại bó được nồng độ 
các chất. Ta có; 


2F =Eq+E; 
Suy ra; 
[Cu”” ] 
[Cu”} 


2EŸ +2 x 0,031g[Cu?* ]= EŸ +0,061g[Cu* ]+ E? +0,06Ig~”—1 


Các số hạng chứa logarit triệt tiêu nhau đôi một, vì vậy: 
2E$ = E} + Eÿ 


0 „ c0 
nghĩa là: t? =1” 2 =0,34 V 


Đây là hệ thức kiểu ¿vs tâm. 


4.4. Miền ưu thế, miền tồn tại 

4.4.1. Định nghĩa 

Ta đưa ra khái niệm miền ưu thế hay miễn tôn tại dựa vào một số ví dụ. 

l Hai chất Ox và Red ở trong dung dịch: ví dụ cặp Fe*/Ee?*, 

Với cặp này: 
„ Fe2' +e  Fe2? 


3+ 
và: E=0,71+0,061g ni 
Fe“ ] 








*® Nếu thế của các ep trong dung dịch là sao cho E > 0,77V thì H21. Miền ưu thế của các ion 
IFe??]<[Fe#f] và [FeŸ† ] là chất ưu thế so với Fe2. Fe}? và Fe?t. 

* Ngược lại, nếu E < 0,77V [Fe?*]>[FeŸ*] và Fe?" là chất ưu thế so 
với Fé?” (H21) 

Vì nguyên tố sắt có cùng số nguyên tử (một) trong ion sắt ŒI) cũng như 
trong ion sắt (II) nên thế ở biên (ký hiệu là E, ) phân cách các miễn ưu 
thế không phụ thuộc vào nông độ tổng cộng các chất nghiên cứu; vấn đề 
sẽ không như vậy với cặp CO2 /Cr”*, 

Hai chất Ox và Red không tôn tại đồng thời trong dung dịch vì một 
là chất rắn: ví dụ cặp Fe”/Fe. 

Không thể xác định được miền ưu thế nữa vì sắt là chất rắn, hoạt độ của nó 


bằng 1. Vì Vậy, cũng như với một kết tủa (xem chương 8, §4.3.), ta xác định 
miền tồn tại của sắt so với nông độ giới hạn CỊ,„ (max) của ion Fe? 


Với cặp này: 
Fe?T + 2e  Fe(r) 
E =-0,44+ 0,03Ig[Fe”† ] 
Gọi Cụm là nông độ ion Re, trong dung địch khi không có mặt sắt. Nếu 
có một chất tác dụng với FEe”T thì có sắt xuất hiện, khi đó [Fe”“l< Cụm. H22. Miền tôn tại của sắt kim 
Do đó E=-0,44 + 0,06lgCl„ là EÚP) hạn tôn tại của sắt kim loại; biên ' 
phụ thuộc vào nông độ C\,. của ion Fe?! trong dung dịch (1.22). 





loại Fe trong trường hợp 
[Fe?† hụ„ = 0,1 mol.1”}. 


z4 


M Hai chất Ox và Red không cùng ở trong dung dịch vì một là chất 
khí: ví dụ Cl;(k)/CI” 


Với cặp này : Clz(k)+ 2e  2CI” 
ẻ P(C1;) 
Và : E=l36+0,03g——* 
[CI ] 


Xác định được biên khi biết áp suất p(Cl;) và nồng độ € của ion CI” 
trong dung dịch. 
Với p(Cl;)= 1 bar, [CI ]=0,1 molLT ; 


Eụy =1,42 V (H.23) 


4.4.2. Áp dụng 
Miễn bền của các mức oxi hóa O, II và II của sắt 
Vẽ miễn ưu thế của các ion Fe?" và FeŸ* và miên tôn tại của kim loại 
sắt trong trường hợp (Fe? ]ụ„ = 0,10 molLL71, 
Thế ở biên giữa hai chất của cặp Fe?* /Fe?* là độc lập với nồng độ; nó 
có giá trị E = E®(Fe** /Fe?*) = 0,77 V. 
Thế liên quan đến các chất của cặp Fe?'/Fe phụ thuộc vào Cụm và có 
:glá trị: 
: E; = E°(Fe?† /Fe) +0,031g Cụm = -0,47 V 
Biểu đồ ở hình 24 tổng hợp các biểu đồ ở hình 21 và hình 22 cho thấy mỗi 
chất trong ba chất Fe, Fe?* và FeỶ* có một miễn bên so với hai chất còn 
lại. Biểu đồ này cho phép dự đoán rằng ion FeŸ* có thể phân ứng với kim 
loại sắt để cho ion Fe”T theo phân ứng với phương trình sau: 
2FeŸ* + Fe(r)— 3Fe2* 

Thực nghiệm xác nhận dự đoán này. 3 
Phản ứng oxi hóa-khử này, với sản phẩm (ion Ee?† ) là chất oxi hóa của một cặp 
(FeŸ /Fe) và là chất khử của cặp khác ( Fe`* /Fe* ), được gọi là sự trung 
chuyển (médiamutation) hay còn gọi là sự lưỡng tính hóa (amphotérisation). 
8 Miền bền của các mức oxi hóa O, I và II của đông 
Vẽ miền ưu thế của các ion Cu* và Cu”* và miên tôn tại của kim loại 
đông trong trường hợp [Cu” lụm = Cụm = 0,10 mol.L1, 
Thế biên giữa các chất của cặp Cu?* /CuT không phụ thuộc vào nông độ 
và có giá trị E¡ = E2(Cu?* /Cu*)=0,16 V. 
Thế biên ở cặp Cu” /Cu phụ thuộc vào Cụm là: 

Eạ = E?(Cu† /Cu) + 0,061gC„y = 0,46 V. 
Biểu đồ ở hình 25 chỉ rằng ion Cu”* có hai miễn ưu thế tách biệt vì E 
không thể đồng thời lớn hơn 0,46V và bé hơn 0,16V được. Các ion Cu” 
do đó không bền trong dung dịch: chúng phần ứng, trong trường hợp này 
gọi là chúng tự phân hóa, theo phương trình sau: 

2CuỶ => Cu”! +Cu 

và nông độ của chúng luôn luôn nhỏ hơn Cụm. 
Phản ứng oxi hóa-khử này có chất phản ứng, ở đây là CuỶ, là chất oxi 
hóa của một cặp (Cu” /Cu) và là chất khử ở cặp khác (Cuˆ* /Cu) gọi là 
phản ứng phân hóa (dismutation). 
lon đồng (I) không bao giờ là chất chiếm đa số trong dung dịch; do đó 
biểu đô phải thay đổi: chỉ có mặt ion Cu”* và đồng kim loại (H.26). 











H.23. Miễn ưu thế của các 
chất Cl¿ và CÍ” trong trường 
hợp - p(Clạ)=1l0 bar - và 
[CI”]= 0,10 mol171, 





H.24. Miên ưu thế của các ion 
Fe?* và Fe** và miễn tổn tại 
của kim loại sắt trong truờng hợp 
[Fe lụm = 0,10 mol.L71, 

Các ion FeŸ* phản ứng với sắt: 
CÓ sự trung chuyến. 


H.25. Miên ưu thế của các ion 
Cu?“ và Cu" và miễn tổn tại 
của đông kim loại trong trường 
hợp [Cu ]ụm = 0,10 mol.LrÌ, 


Với giả thiết là [Cu”” ]ạ = Cụ„ = 0,10 mol.L thì thế biên có giá trị: 
E; = E0 (Cu?* /Cu) +0,03lgCịm 


nghĩa là: b; =0,31 V. 


}> Để luyện tập: B.T. 10, 14, 15 và 16. 
5 Các yếu tố ảnh hưởng đến 
phản ứng oxi hóa-khử 
Mọi yếu tố có thể biến đổi hoạt độ của một trong các chất tham gia trong 
nửa phương trình redox của một cặp sẽ làm biến đổi đại lượng dưới lg 


trong hệ thức Nernst và do đó làm biến đổi thế redox của cặp nghiên cứu. 
'Ta xét một số ví dụ. 





H26. Miễn ưu thế của ion Cu”* 
và miền tổn tại của đông kim loại 
trong trường hợp 


{Cu?* ]„ =0,10 mol.L71, 


5.1. Ảnh hưởng của nồng độ 
Xét ảnh hưởng của nồng độ một chất đến thế của cặp bằng cách phân tích 
hoạt ỳ% của pin goi là pin nông độ. 


⁄°hụ dụng 2 


Xét pin tạo bởi sự kết hợp hai nữa-pin đều gôm 
một tấm đông nhúng vào thế tích V = 50,0 mL 
của dung dịch đông sunfat với nông độ tương 
ứng ở hai nữa là 0,100 mol.” Ì tựa — pỉn số I) 
và 1,00.1077 moll7! (nửa — pin số 2); nối 
mạch trong hai nửa — pin bằng câu chứa dung 
địch amoni nitrat đa được tấm trong gel (H.27). 
Kim loại đồng có dư ở cả hai nửa — pÌ!. 
E?(Cu”*/Cu) =0,34 V. 

1) Xác định các cực của pin, các phương trình 
phản ứng xảy ra ở mỗi nửa — pin và phương 
trình tổng thể trong pin. 

2) Xác định các nông độ cuối trong mỗi bình khi pin 
ngừng hoạt động. Suy ra lượng điện đã qua mạch. 
3) Phân tích những chuyển dịch điện tích ở bên 
trong câu. 





Cu*°+SOỉ  Cu?*+SO£ 
H.21. Sơ đô cấu thành pin. 


1) Trong hai nửa - tế bào, cặp phải xét là cặp 
(Cu?†/Cu): Cu”! +2e~ c>Cu 
* Với điện cực đồng số 1: 
=0,34+0,031g[Cu*]; = 0,31 V 

* Với điện cực đồng số 2: 

E; =0,34+ 0,031g[Cu”*]; =0,28 V 
Vì Eq> E; nên điện cực ÄMị là cực ® và điện 
cực Ä⁄; là cực © của pin (H.28); Gọi Z là sđđ 
của pin: 

#=E¡ -E; =0,03V 

Hai nửa - pin cùng chứa một cặp. Chúng chỉ 


khác nhau ở nồng độ ion đồng (II); đó là lý do 
để gọi là pin nông độ. 





Ei>E¿ 
H.28. Sơ đô hoạt động của pin. 





Ở phía ngoài pin, dòng điện đi từ cực ® đến 
cực ©, các electron di chuyển ngược lại, từ cực 
số 2 đến cực số 1. 


Các phương trình phần ứng là: 
* ở nửa — pửn số 2: 


Cu(2) —› Cu?” (2)+2e~ sự oxi hóa 


* ởnửa — pin số l: 
Cu?†(1) + 2e~ —> Cu(1) 
phương trình tổng thể trong pin: 
CuZ† (1) + Cu(2) —> Cu? (2) + Cu(1) 
2) Vì kim loại đồng có dư nên pin chỉ ngừng lại 


khi sđđ của nó bị triệt tiêu, tức là khi hệ v hóa 
ở cân bằng; vậy: 


Elcp = E;c tức là: [Cu”† Ìep = [Cu?† ]sep 


Để cân đối lượng các chất ở cân bằng ta viết 
lượng electron mà chất khử đã nhường ở ngăn 
anốt bằng lượng electron mà chất oxi hóa nhận ở 
ngăn catốt, 

Trường hợp này thể tích hai ngăn bằng nhau nên 
sự cân đối chất có thể lập luận dựa vào nông độ 
các chất: 


sự khử. 


Cu?*() +Cu(2) —> Cu?*(2) + Cu(1) 
nồng sử đầu 


(moll7) 0,100 0,010 
nồng độ ở cân bằng 
(molLL”) 0,100 —£„„y 0,010 +£„„ 


Vì [G2 h¿ =[CŸ† bạ, nên 0,100~—Z„z=0/010+#„ 

vậy: fyp = 0,045 mol.L7! 

suy ra: [Cu”" ]„p=[CuŸ† ]z¿, = 0,055 molI71 

Gọi @ là điện lượng đã đi qua mạch: 
@=An(").F 

từ đó: @=2An(Cu”*).F =2A[Cu?*].V.E 

@ =2.0,045.50.10”3.96,5.103 =4,3.10?C 

3) Khi pin hoạt động, các cation đi chuyển theo 


cùng chiểu dòng điện, các anion theo chiêu 
ngược lại, vì vậy (H.29a và b): 


* frong nửa — pin số I : các ion amoni NH‡ rời 
khỏi cầu nối đi vào dung dịch, để cho các ion 
sunfat thấm vào cầu. 


* trong nữa — pin số 2 : các ion nitrat NO3 rời 
khỏi cầu đi vào dung dịch, để cho các ion 
đông (II) Cu?T thấm vào cầu. 


Ở mỗi thời điểm thì cả hai nửa-pin và cầu đều 
trung hòa điện. 





[NO 
OsOÿ“ 


®NH‡ 
OCu?+ 


H.29. a) Lưu thông điện tích ở trong cầu nối; 


}- Để luyện tập: B.T.17. 


©NHỊ 
OCu?2+ 


DNOÿ 
@s§oO/2” 


b) Các chất có mặt trong câu sau khi pin bắt 
đâu hoạt động. 





5.2. Ảnh hưởng của pH 
5.2.1. Ví dụ về cặp Oz/H;O 
Với cặp O; /HạO có nửa - phương trình electron: 


Os +4e~ +4HạO†  6H;O 
thì công thức Nernst có dạng: 
E=E°(O;/H;ạO)+ _ lgP(O; )| HạO? ï , vì a(HạO) =1 
khi P(O¿) = 1 bar thì: 
E=E°(O;/H;O) -0,06 pH =1,23-— 0,06 pH 


Khả năng oxi hóa của đioxi trong dung dịch nước giảm đi khi pH tăng 
(hình 30). 


5.2.2. Ví dụ về cặp MñO¡ /Mn?* 
Với cặp MnOx /Mn2* có nửa phương trình electron: 


MnOj +5e” +8HạO† > Mn?* +12H;O 





TA thức Nernst có dạng : 
MnOÿ ](H.0*]Š 
g=E®(MnOz ! Mn2*)+ 006, LEG) 3G 
Xổ) [Mn2*] 
tức là: E= E)(MnO[ í Mn*)— CC. §pH + 96,, E5] 
Š [Mn”] 


8pH = E°(MnO /Mnˆ*) ~0,096pH 


đặt: E'9=E°(MnOx/Mn”†)~ _ 


và gọi là thế chuẩn biểu kiến theo pH ; nó thể hiện cách biến thiên #Z 


theo p#ï khi hoạt độ các chất khử và oxi hóa đều bằng đơn vị. 
Khả năng oxi hóa của ion pemanganat giảm khi pH tăng. 


5.3. Ảnh hưởng của sự tạo phức và sự kết tủa 
Xét cặp Ox/Red trong dung dịch. (s1: GA NN co 

E(Ox! Red)= E9(Ox/ Red) + D061„ 12x] 

n— [Red] 

Nếu nông độ chất oxi hóa giảm thì E(Øx/Red) giảm và khả năng oxi 
hóa của Ox giảm, trong khi đó khả năng khử của Red tăng (H.31a). Đó là 
trường hợp chất oxi hóa tham gia phản ứng tạo phức hoặc kết tủa. 
Ngược lại, nếu nông độ chất khử giảm thì Z(Øx/Red) tăng và khả năng 
khử của Red giảm (H.31b). Đó là trường hợp của chất khử tham gia phản 
ứng tạo phức hoặc tạo kết tủa. 
Xét một số ví dụ vê ảnh hưởng của hai kiểu phản ứng trên lên phấn ứng 
oxi hóa - khử. 








E@) 





7 14 pH 
H.30. Với cặp O;/HạO, thế phụ 
thuộc pH. 


a) 


E@) z@®) 


E°(Ox/Rcd) 


-}x( hụo J4) 


AE°<O 
b) 
E@) Eœ@) 
E*(x[ đạo ) 
j 
E°(Ox/Red) 
AE°>O 


H.31. Biến thiên khả năng oxi 
hóa và khử của một cặp đo sự tạo 
phức hoặc kết tủa: a) của chất 
oxi hóa, b) của chất khử. 


ZÂp dụn 2 


Lấp một phi bằng cách nổi điện cực hiÄro chuẩn 
với nửa pín tạo bởi một dây đằng nhúng vào dung 
dịch đồng (1D) stzyWat thể tích V = 40,0 mL, nồng độ 
100.107? mol.L7Í có thêm vào đó 10/0 mL đụng 
địch amoniac nông độ 0,50 mol.LƑL, 

Chấp nhận rằng chỉ tạo ra phức [Cu(NHạ)„]?* 

và nông độ ion NHỊ là không đáng kế so với 

nông độ NH:. 

a) Xác định s.đ.đ # của pin từ E°(Cu?? /Cu). 

b) Tính E°([Cu(NHạ)¿Jˆ† /Cu). 

Đaliệu: E°(Cu?* /Cu) = 0,34 V 

le/¿([Cu@NHạ)¿ ˆ* ) =13,2 

Dung dịch chứa, ngoài các ion OH” và HạO*, 

các lon Cu?*, SO2-, NHị và [Cu(NH:);Ƒ?? 

và NHạ. Từ bản chất của pin này, s.đ.đ của nó 
bằng thế oxi hóa - khử Z của các cặp redox có 
mặt trong đung dịch với: 
E= E(Cu?f /Cu) = E(Cu(NHạ}¿ Ê! /Cu) 
a) Xét cặp Cu?? /Cu: 
Cu?* +2e~ > Cu) 
E(Cu”* /Cu) = E°(Cu* /Cu) + 0,031g[Cu?! ] 

l (IX.13) 
Để tính nồng độ ion Cu“ ta phải xét phân ứng 
tạo phức. Hằng số phức giá trị là: X° =/; =1,610 

nên có thể coi phản ứng là định lượng: 

CuŸ” + 4NHạ  [Cu(NH;)4 Jˆ* 

nồng độ đầu § 100 

(mmolLL”) 


nồng độ ở cân bằng 
(mmolL) £ 68 8 


Zñp dụng “t 


Xác định thế redox chuẩn của cặp AgCƯAs khi 
biết thế của cặp Ag”" /Ag và tích tan của AgCl. 


E°(Ag” /Ag)=0,80 V và pKg(AgCl) = 9,7 


Xét một dụng dịch bão hòa do hòa tan bạc 
clorua. Nhúng một đây bạc vào dung dịch đó; có 





từ đó: 

_ [[CuNHạ)¿Ÿ” ] 
¿[NHÍ 

E(Cu?† /Cu) = 0,34+ 0,031g2,4.10”1 = 0,02V 

do đó: đ=0,02 Vv 

b) Xét cặp [Cu(NHa)¿ ]2* /Cu: 


[Cu(NHa)„]ˆ*' +2e” c>Cu(r)+4NHạ 
ta CÓ: 


e=[GI*] =2,410 ml! 


E(Cu(NHạ)¿J* /Cu) ` 
[[Cu(@NH;)¿Ï”] 
=P((Cu(NH;)¿? /Cụ)+ 0,031gˆ—7””” 34 2 
` [NH;ƒÍ 
(X.14) 


Để xác định giá trị của E°([Cu(NHa)¿]Ÿ? /Cu) 
ta viết: 
E= B(Cu(NH;)¿]?' /Cu)= E(Cu?† /Cu) 
nghĩa là: 
[[Cu(NHạ); Ê* ] 
4 


s] 


E°((Ou(NH;)¿]'* /Cu) + 0,031g 


= E°(Cu?* /Cu)+ 0,031g[Cu?* ] 
từ đó: 


E°([Cu(NHạ)„]” /Cu) 
[[Cu(NHạ)¿Ï” ] 


= E°(Cu?? /Cu) — 0,03lg 
[NH;ƒ[Cu”*] 


tức là: E?(Cu(NHạ)¿ lŸ† /Cu) 
= E°(Cu? /Cu)— 0,031g/; = -0,06 V 
Kết luận : Z”([Cu(NH;)¿ † /Cu)< E°(Cư?* /Cu), 


sự tạo phức của chất oxi hóa Cu”* làm giảm 
khả năng oxi hóa của đồng (IJ). 


cân bằng sau: 
ApClữ) © Ag” +CI” 
Dung dịch chứa, ngoài các ion OH và HạO”, 


các ion Ag" và Cl” và bạc clorua ở trạng thái 
rắn. Ở cân bằng, mợi cặp có cùng một thế; đây 





là trường hợp các cặp Ag”/Ag và AgCl/Ag 
tương ứng với các nửa - phương trình electron: 
Agl+e"  Agf(r) và AgCl +e” + AgŒ)+ CI” 
công thức Nernst cho chúng ta : 

E(Ag” /Ag) = E°(Ag” /Ag)+0,061g[Ag” ] 


1 

E(AgCl/ Ag) = E°(AgC1/ Ag) +0,061g—— . 
gCH/Ag s= Bến 

= E°(AgCL/ Ag)— 0,061g[CI” ] 


Ở cân bằng: #(AgCL/ Ag) = E(Ag” /Ag) hóa của nó. 


} Để luyện tập: BT.13, 17, 18, 19 và 20. 


6 Chuẩn độ oxi hóa - khử 


6.1. Đại cương và nhắc lại 

Chuẩn độ lưu huỳnh đioxit bằng ion pemangant theo phương trình: 

: 2MnOx + 5SO¿ + 6HạO —›2Mn?* + 5SOTˆ +4HO? 

hoặc chuẩn độ điot bằng ion thiosunfat theo phương trình: 
lạ+2S;OŸˆ 21 +S„OỆ” 

đã được học ở Trung học, là những ví dụ về chuẩn độ oxi hóa khử. 


Mỗi phương trình trên, trong điêu kiện chuẩn độ, đêu là định lượng, duy 
nhất và nhanh. 


Ở điểm tương đương, các chất phản ứng được trộn theo tỷ lệ hợp 
thức, nghĩa là số clectron mà chất oxi hóa nhận thì bằng số electron 
mà chất khử nhường. 


Vậy với các phản ứng trên: 
n(Ê)gao đái = 2fño(SOs ) = 5n (MnOx) 
n(#)yao gái = 22g (l2)= mạ(S2OŸ—) 


chỉ số "0" là ban đầu, chỉ số "tđ" là tương đương biểu thị việc đưa vào đã 
đủ tương đương với chất cho vào trước đó. 

Đối với những sự chuẩn độ này thì một trong các chất phân ứng hoặc một 
trong các sản phẩm là có màu, điều đó cho phép ta tìm được sự tương 
đương giữa các chất. Tùy theo bản chất của phản ứng-chuẩn độ mà ta còn 
có các phương pháp khác để xác định sự tương đương. Ta làm rõ phương 
pháp này qua hai ví dụ sau về sự biến thiên thế E của các cặp trong dung 
địch khi chuẩn độ. 


6.2. Chuẩn độ ion Fe?* bằng ion Ce** 


6.2.1. Giới thiệu phương pháp 
Thiết bị thí nghiệm được sơ đồ hóa ở H.32. 





tức là: E?(AgCl/Ag)—-0,061g[CT ] 

= E°(Ag† /Ag) +0,061g[Ag†] 
từ đó: E°(AgCL/ Ag) 
= E°(Ag†T /Ag)+0,061g[AgT]+0,061g[CI”] 
E°(AgCUAg) = E°(Ag* /Ag) +0,061g[Agˆ]ICL] 
tức là: E2(AgCHƯ/Ag) = E°(Ag† /Ag)—0,06pKs 
E°(AgCUAg) =0,22 V. 
Kết luận: EZ”(AgCl/ Ag) < E°(Ag*/AE), 
sự kết tủa của ion bạc (1) làm giảm khả năng oxi 





Trong một số trường hợp, 
dung dịch có thể đặc trưng 
bằng nông độ đương lượng 
(normalitế): ta làm rõ khái 
niệm này túy không nên đùng. 
Một dung dịch chất oxi hóa 
(hoặc chất khử) được gọi là 
một đương lượng, ký hiệu là 
1N, nếu nó có thể nhận (hoặc 
nhường) một tmok clectron 
trong một lí. 
VíỈ dụ dụng dịch kai 
pemanganat nâng độ 01md1ˆ” 
sẽ là dung địch 0,5 N khi có cặp 
MnO2 /Mn”* điưm giá. 
Xét cặp lạil” với nứa— 
phương trình eclectron tương 
ứng là: 

lạ+2e 2U 
Dung ịch - kai — loäua 
0,1 mlL”” ià0,1N, trong khi 
dụng dịch đioi Ô,1 mLL ` lại 
là0,2N. 
Nông độ đương lượng của một 
chất hóa học phụ thuộc vào 
phản ứng nó tham gia (dung 
địch điot không có càng nông 
độ đương lượng khi nó tham 
gia các cặp khác nhau lạ (L” 
và TO3 /]2). 





Từ bảng số liệu, ta có E°(Fe`† /Fe?*) = 0,77V ; E°(Ce'! /Ce”*)=1,71V.. 
Các nửa-phương trình electron của các cặp: 
Fe? +e- œ Fe?* và Ce'! +e" Ce?! 
Phương trình cân bằng tổng thể: 
Ce'* +Fe2! c Ce# + Fe?* 
"Trong phản ứng trên mỗi cặp đều tham gia một mol electron. 
(L7I-0/77 
Từhằng số (xem IX.12) K0 =10 Ô - =4610” suyra:phànứng là định lượng. 
Thực nghiệm cho thấy nó xảy ra nhanh và là duy nhất. Rót thể tích W2 dung 


dịch ceri (IV) sunfat nồng độ C; vào thể tích Vị dung dịch sắt (II) sunfat 
nông độ C). 


dung dịch Ce** 





Ở điểm tương đương: 
n(€” )ao dõi = nọ(Ee”*) = nạ (Ce**) 
tức là : CV = CạVz„ H.32. Thiết bị dùng để chuẩn độ 
đặt L4 1Ã X18)  iớn Fe? bằng ion Ce††. 
W2 
tức là: Và T16: (X.16) 
. Wy4@C; - VỊC¡ 


`6.2.2. Nghiên cứu lý thuyết về E = f(x) 

'Xét biến thiên thế redox của các cặp trong dung dịch ở cân bằng tức là xét 
biến thiên E theo x. 
8 x=0, tức là V; =0 

Một cách nghiêm ngặt, dung dịch chỉ chứa các ion FeT, thế redox của 
các cặp trong, ¬ dịch không thể xác định được khi dùng hệ thức Nernst 
cho cặp Fe?" /Fe“*. Thực tế, dung dịch có chứa những vết ion Fe, do 
sự oxi hóa ion Fe?* bởi đioxi hòa tan trong dung dịch; thế của cặp 
Ee`* /Fe2* có thể đo được nhưng nó phụ thuộc vào mức độ " mới pha" 
của dung dịch chuẩn độ. 
M 0<x <1, tức là 0< W¿ < W;„ 
Ở mọi thời điểm, khi chuẩn độ, sự hợp thức của phản ứng yêu cầu: 

n(Ce** )= n(Fe** ) ; tức là [Ce*"]=[Fe”*] X.17) 
từ đó có bảng cân đối chất sau: 
Ce'† + Fe?! —>Ce?? +Fc?? 

. Lượng đưa vào ŒœVW;ạ ŒM 0 0 
Lượng ở cân bằng £ GWM-GW  OV; OV, 

Thế E của các cặp trong dung dịch được xác định ở mọi thời điểm chuẩn 
độ, dựa vào công thức Nernst cho một cặp nào đó trong hai cặp. Trước 
khi tương đương, dễ dàng biểu thị E qua [Fe'*] và [Fe””] : 

[Fe”"] 

[Fe”*] 

CV; 
(C¡Vị - CạV;) 
Khi chia mỗi số hạng trong logarit cho C¡ . Vị , và sử dụng (X16), ta được: 
E=E°(Re#* /RFe*)+ 0,06lgT^— (IX.18) 


Chú thích: Ở thời điểm nửa — tương đương, x = 0,5; E= E” (Fe */Ee?'). 





E =E°(EFe** /Fe?*)+0,061g 


ở đây là : E = E°(FeŸ* /Fe?*) + 0,06lg 





Nx=1, W; = W2, đó là điểm tương đương 
Ở điểm tương đương, các ion Ce'* và Fe2* đã trộn lẫn với những lượg —„ 
bằng nhan, từ đó: 

nụ (Ce**)+ nạ(Ce?*) = ma(Fe**)+ mạ(Ee?#29) CC E tr 
Chú ý đến (IX.17) ở điểm tương đương, ta có: 





„__ ®á(Ce'*)= mạ(Fe?*) ; tức là [Ce'?}ụ = [Ee2*]„ x19) [gu s | T”” 
Ở điểm tương đươn:  E*.... 
3+ Ễ 
Bạụ = E°(Fe”? /Fe?t)+ 0,06Ig-— 1 

[Fe ] tđ —— 

[Ce*"] 7 
VÀ : Bạa = E°(CeT? /Ce?*) + 0,061g ma 

[C”] 

tđ 





3+ 4+ 
từ đó: 2Eq„ = E°(e”! /Fe2f)+ E°(CE** /Cẻ)*)+0,06Ig1S. lMESE- bự. 
[Fe ”“1aÍCe””]a ` 


H.33. Đường cong E = fx) khí 





Khi kể đến các hệ thức (IX.17) và (IX.19): 


Bạ = 2IE°œe* /Fe?t) + E°(Ce'* /Ce**)] (X.20) chuẩn độ ion Fe?° bằng ion 
Ce*†+; 
x>l1, tức là Vy > Vụa ẩ 
tườn, lý thuyết. 
Fe?* chí còn lượng nhỏ ở dạng vết, do đó dễ dàng xác định Z khi dùng ù su n n i3 " 
hệ thức Nernst cho cặp Ce'* /Ce?* ; Làu/6 142442 
[Ce??]=~ G.W và [Ce'*] = G1; -GW2„ 
Wy+W Wạ+Ð 
từ đó : E=E®(Ce** /Ce3*) + 0,06ig CỬ ~ GW. 
G2 
tức là : E=E°(Ce* /Ce3*) + 0,061g(x—1) X21) 


Vậy dễ dàng vẽ được đô thị E = ƒ(x) (hình 33), 

Chú thích - * Với x= 2, E = E°(Ce*t /Ce3*), 

* Ở lân cận với x = 0,5 và x = 2 thì E ít biến đổi ; Các dung địch lương 
"ứng là các dung dịch đệm redox. 

® Để thiết lập nhanh chóng các phương trình thì nên lập thành bằng sau: 


|_ Œ* + R”. > CŒ" + Fe | 
Lượng đưa vào (ban đâu) GœV; GW, 0 0 
Lượng ở cân bằng: Ông 
~ trước điễm tương đương £ QI - CU GV @Y; 
— ở điểm tương đương # £ ŒW„ ŒVW„ 

~ sau điểm tương đương Ì CyV; —CỊY, £ GMW |  ŒVW 


6.2.3. So sánh với thực nghiệm 

Chồng lên đường cong lý thuyết E = f(x) đường cong thu được từ việc đo 
thế của các cặp trong dung dịch (77.33) ta thấy rằng hai đường có cùng 
một đáng điệu nhưng không trùng nhau; giải thích như sau: 

Môi trường, được axit hóa mạnh bởi axit sunfuric, chứa các ion sunfat, vì vậy 
nó tạo ra các phức, đặc biệt là với các ion Fe” và Ce* : [Fe(SO¿)z]Ƒ và 
[Ce(SO¿ *? . Như đã thấy ở mục 5.3, sự tạo phức của chất oxi hóa làm giảm 
thế của cặp liên quan, trong môi trường với [SOj ]=lmoll”Ì, 
E°(C(IV)/Ce(II)=144V và E° Œe(I)/ Fe()) = 0,68 V. Vậy: 
địa = 1,06V. 





























6.2.4. Chỉ thị mầu redox 

Ở điểm tương đương ta thấy có bước nhảy thế đột ngột; mọi cặp redox mà 
các chất Ox và Red có những màu khác nhau và thế nằm ở gân E,; thì 
đều có thể dùng làm chí thị kết thúc chuẩn độ. Đó là trường hợp của các 
phức của orthophenanthrolin với các ion Fe? và Fe** (H/.34). 


6.3. Chuẩn độ ion sắt Fe?* 
băng ion pemangant MnO; 


6.3.1. Giới thiệu phương pháp 


Thiết bị thí nghiệm được sơ đồ hóa ở hình 35. Từ bảng số liệu ta có: 
E°(Fe† /Fe?*) =0,77V và E°(MnOx /Mnˆ*) =1,51V 
Các nửa phương trình electron: 
Fe? +e” cè Fe? 

và MnO¿ +5e~ +8HạO c> Mn?* +12H;O 
Phản ứng tổng thể: 

MnO¿ + 5Fe?† +§HạO  Mn?† + 5FeŸ* +12H;O 
có 5 mol electron trao đổi. 

: 5.(,51-0,77) 
Hằng số (X.12) K°=10_ 096 =4,6.105Ẻ, chứng tỏ phản ứng là 
định lượng. Thực nghiệm cho thấy phản ứng này nhanh và là duy nhất. 
Đổ dung dịch kali pemanganat thể tích W2 nồng độ C¿ vào dung dịch sắt 
(1) sulfat thể tích Wị, nồng độ C¡ đã axit hóa bằng axit sunfuric. 
Ở cân bằng: 

ñ(€”)wao q6 = nọ(Ee”T) = 5n (MnO4) 
tức là: C¡Vị = 5C¿Vayu 
-_12__„:G”- 5G 
W4 Va#@Œ  VịÓŒ 


6.3.2. Nghiên cứu lý thuyết về E = f(x) 


Xét biến thiên thế các cặp trong dung dịch ở cân bằng, tức là xét biến 
thiên # theo x. 


#x=0, tức là W; =0 
Xem mục 6.2.2. 
M0<x<l, tức là 0< W; < W>„ 
Ở mọi thời điểm chuẩn độ, sự hợp thức của phản ứng yêu câu: 
5n(Mn?*)=n(Fe3*) ; tức là 5[Mn?*]=[Fe3*j| (X23) 
"Từ đó suy ra bảng cân đối chất sau: 
MnOj + 8HạO* + 5Fe?* —› Mn?† +12H„O + 5Fe† 


"Ta đặt : qX.22) 


lượng đưa vào œ1; CM 0 0 
lượng ở cân bằng £ ŒW,—-5ŒQV; — C;V; 5Œ;V; 
Trước tương đương dễ dàng biểu thị E qua [Fe† ] và [Fe?† ]: 


3+ 
E =E°(Ee#* /Fe?*) + 0,061g K ] 
[Fe“*] 





tức là: E=E°(ŒFeỶ* !Fe?*)+0,06lg—2>—— 
Ê (CV, -5C2Vạ) 








phen viết tắt của orthophenanthrolin có 
công thức: 


ý À Ầ 
KH, - 


H.34. Orthophemanthrolin có thế 
dùng làm chất chí thị kết thúc 


chuẩn độ ion Fe?" bằng Ce'". 


dung dịch MnO2 





H.35. Thiết bị dàng để chuẩn độ 
lon Fe?* bằng ion MnOx. 


Khi chia mỗi số hạng trong logarit cho C¡.W, và dùng hệ thức (X.22) 
ta được: 


E=E*Œtt /Ee*")+0,061gT — (IX24) 


Chú thích: ở điểm nữa — tương đương, x= 0,5; E = E°(Fe”' /Fe?t), 
Bx=1, My =Waya; đó là ở điểm tương đương. 
Ở điểm tương đương, các ion MnO; và Fe?f đã trộn với nhau theo tỷ lệ 
hợp thức, do đó: 
S(n„(MnO1)+ nạ(Mn2*)) =nạ¿(Fe2*) + nạ (Fe°f) 
Từ đó và kể đến (IX.23), ở điểm tương đương có: 
Sng(MnOj) = nụ(Fe??), tức là 5[MnOz]„„ =[Fe?*Ja (X28) 





Ở điểm tương đương: 0 05 15 2 
Bạa =E®(Ee*t (Re?) + 0, 06g e ¬ụ X26) H.36. Đường cong E = ƒfx) khi 
[Fe chuẩn độ ion Fe? bằng ion 
l - + MnO; : 
và: - E„ạ=E°(MnOä /Mn2*)+ 0,0l2iạ [MAOElu[HgO°Ẻ X2?) : 


a) Đường cong lý thuyết. 
'Nhân hệ thức (X.27) với 5 rồi cộng kết quả thu được với (IX.26) được: — b) Đường cong thực nghiệm. 
. 6Bụ = E0(Ee?† /Fe?*) 
: {Fe*f l[MnOz].[HaO† 


% + 5E°(MnOx /Mnˆ*)+ 0,061g 
' [Ee2? la [Mn?t lá 


Kể đến (IX.23) và (IX.25), nó trở thành: 
6q = E° (Œ‡Ê† /Fe?*) + SED(MnOx /Mnˆ†)+0,061g[HạO† ]Ể 
E®(We2* /Fe?*) + 5E°(MnOz / Mn??) 


vậy : Địa = F -0,08pH (IX.28) 
Thế ở điểm tương đương phụ thuộc vào pH. 
8 x>1,tức là W; > W„ 
Các ion pemanganat bây giờ là dư: 
[Mn?*J= xì mn và [MnO¡]= GÓ) — V2) 
+, 


+15 
từđó:  E=E°(MnO¿ HH )+0,012Ig 202 -12„)U2Ø Ì` 
OWxz 


'túclà: -E=E°(MnO/Mn?) + 0,0121g(x—1)—0,096pH (IX.29) 
Hình 36 là đồ thị E= f&) để chuẩn độ ion Fe? bằng ion MnO¿ khi pH =0. 


6.3.3. So sánh với thực nghiệm 

Xếp chồng đô thị lý thuyết E = +) lên đường cong thu được từ việc đo 
thế của các cặp trong dung dịch (#/.36). Cũng như trước đây, ta thấy có 
những sai khác: các giá trị E đo được đều nhỏ hơn giá trị lý thuyết. 

Vì môi trường được, axit hóa mạnh bằng axit sunfuric, sự tạo phức giữa 
các ion Fe?" và SOX- giải thích được sự sai lệch khi x < l1. 


Ngược lại, khi x > I việc giải thích sai lệch phải dựa vào hiện tượng thế 
hỗn hợp sẽ học ở năm thứ hai. 





Chú thích: 
+ Các dung địch tương fng với x ~ 0,5 và x2 là những dung dịch đệm redox. 
* Dung dịch muốn chuẩn độ phải được axit hóa, nhưng các axi1 clohidric 
và niiric không dùng được vì có các phân ứng gây nhiễu (H.31). 
* Khi chuẩn độ, dung dịch chuẩn nói chung có thế được để ở buret hoặc 
bình; khi chuẩn độ ion Fe?* bằng ion MnO1, cân phải để dụng địch kali 
pemanganat ở buret. Thực vậy, nếu ion MnOx ở bình thì nô có thể phản 
ng với các lon MnŸ* xuất hiện trong dung dịch trong quá trình chuẩn 
độ theo phương trình (H.38) : 

2MnOx + 3Mn” + 6HạO —› 5MnOs +4HạO† 
Nó là một phân ứng làm nhiễu kết quả chuẩn độ. Phản ứng này chậm hơn 
phản ứng chuẩn độ nên có thể bò qua được khi dụng dịch kali pemanganat 
được để ở burel, và sẽ không như vậy nếu để dụng dịch đó ở bình, 
* Trong phép chuẩn độ, khi số nguyên tử của nguyên tố oxi hóa (hay khử) 
trong một phân từ là khác nhau (CO? —, Crˆ*, lạ, 1”, ...) hoặc khi mà các 
Chất oxi hóa và khử không đồng thời ở trong đựng dịch 
(Oz/H;O;, Cu?' /Cu¿O, ...), việc tính thế của các cặp ở điểm tương 
đương sẽ không đơn giản như trong hai trường hợp ví dụ ở trên. Thực vậy thế 
ở điểm tương Àương phụ thuộc vào không chỉ pH mà còn vào nồng độ hay áp 
.. suất của một số chất. Những trường hợp kiểu như vậy sẽ xét trong các bài tập. 


}- Để luyện tập : BT.22 đến 25. 


7 Biểu đồ thế - pH 


“Mục tiêu là xác định miễn ưu thế và miền tồn tại của các chất oxi hóa và 
khử khác nhau tùy theo thế và pH của dung dịch. 


Sự xác định các biên cần được thực hiện theo những quy ước đối với các 
chất oxi hóa và khử nêu ở mực 4.3. 


7.1. Biểu đồ thế - pH của nước 


7.1.1. Biểu đồ 


Nước tham gia vào hai cặp redox: cặp H;O/H; với vai trò chất oxi hóa 
và cặp O› /HạO với vai trò chất khử. 
Nước là chất oxi hóa: cặp H;O/H; 
Trong cặp này, số oxi hóa của nguyên tố hiđro thay đổi (+1 trong nước và 
0 trong H;). Số oxi hóa của hiđro cũng bằng + trong ion hiđroni và ion 
hiđroxit; do đó HạO†/H; và OH~/H; cũng là những cách viết khác 
của cặp này. 
Trong thực hành thường dùng cách viết HạO” /H¿: 

2HzO† +2” Hạ +2HạO 
Với cặp này, hệ thức Nernst có dạng: 


2 
006, h 
E=E°(HO† /H;y)+—*—I, 
“5 21-2 ® P°H.) 





qX.30) 





19- HoàhocNTN 





H.37. lon nữrat öoxi hóa lon 
sốt ( và ion pemanganaL oxi 
hóa ion clorwa: axit ñitric và ax1 
cÌohiaric không thể dùng để axi 
hóa dung dịch, nếu không thì 
phán ứng chuẩn độ không còn là 
phản ứng duy nhất xây ra. 


Mục này không có trong chương 
trình của ban PTSIL. 





H.38. Sự trung chuyến các lon 
MnO,, Mn?? mhảnh MnO; 
làm sai lệch sự chuẩn độ. 


Vì E°(HạO” /H;)=0V nên 

E =~0,06pH - 0,031e P(Hạ) 
Khi vẽ biểu đồ ở P(Hạ) = 1 bar, biên giữa các chất H; và HạO biểu thị 
bằng phương trình: 

E) =-0,6 pH qaX431) 

#® Nước là chất khử: cặp O;/HyO 
Trong cặp này, số oxi hóa của nguyên tố oxi thay đổi (-II ở HạO, O ở Os ). 
Số oxi hóa của oxi cũng bằng -lI trong ion hiđroni và trong ion hiđroxit. Do 
đó Os/HạOT và O„/OH” cũng là những cách viết khác cửa cặp này. 
Trong thực hành thường dùng cách viết O¿ / Hạo : 

O; + 4HạO* +4c” c© 6HạO 
Với cập này, hệ thức Nernst viết là: 

E=E°®(O;/HạO) + “  lgh$P(0;) X32) 


-_ vì E°(O;/H;O)=1,23V nên : 


E =1,23- 0,06pH + 0,0151g P(O+) 
Khi vẽ biểu đồ ở P(O¿) = I bar, biên giữa các chất Oz và H;O biểu thị 


. bằng phương trình: 


E; = 1,23 - (,06pH ạ%X.33) 
Các đường cong EỊ = ƒ(pH) và E¿ = ø(pH) trên biểu đỏ cho thấy rõ ba 
miền mà ta sẽ nghiên cứu ở phần sau (77.39). 
7.1.2. Khai thác biểu đồ 


M Nước bẻn trong miễn nằm giữa hai đường thẳng: mọi dung dịch có 
'điểm biểu diễn (pH ; #) nằm trong miền này đều không thể là môi trường 
của phắn ứng oxi hóa-khử liên quan đến một trong hai cặp của nước. 


Trong miễn xác định bởi # < -0,06 pH thì nước là chất oxi hóa, nghĩa 
là nó có thể bị khử thành đỉhiđro: các kim loại như sắt, kẽm, nhôm, natri 
đều có khả năng khử nước. Dễ dàng kiểm chứng được rằng: 


* Kẽm phản ứng với nước trong môi trường axit theo phương trình: 
Zn+2HaO† —›Zn?' + Hạ +2HạO 


_ ®Natri phần ứng với nước theo phương trình : 


2Na + 2HạO —>2Na* +20H~ + Hạ 


§ Trong miền xác định bởi £ > 1,23 - 0,06 pH thì nước là chất khử, 
nghĩa là nó có thể bị oxi hóa thành đioxi: các chất oxi hóa như điclo C1, 


nước oxi già HạOÕ+, ion pemanganat MnO¿, ion đicromat C;O?” „ 0n 
hipoclorit CO” và ion peoxođisunfat SzO§£” đều oxi hóa nước. 


Tuy nhiên hẳu hết các phản ứng này đều rất chậm. Ví dụ khi bảo quân 
dung địch kali pemanganat quá lâu, vẩn đục màu hạt dẻ của manean 
đioxit MnO›; xuất hiện từ từ theo phương trình : 


4MnO¿ + 2HạO —> 4MnO; + 3O› + 4OH” 





L0 
05 
H 
0 ch 






nước oxi hóa 


H.39. Biểu đồ E = fpH) của 
nước trong trường hợp: 
P(H;)= P(O+)= 1,0 bai. 


* Để lập biếu đồ E = f(pH), 
nên dùng ion HaO" để cân 


bằng các nửa — phương trình 


redox mà không dùng lon 


OH_”, đà bản chất thực của hệ 
là gì. 





7.2. Biểu đồ thế - pH của sắt 


7.2.1.Biểu đồ 


Chương trình giới hạn ở nghiên cứu các số oxi hóa 0, I và lÍ của sắt ở 
dạng Fe, Fe?*, Fe”, Fe(OH); và Fe(OH)ạ. Các bảng số liệu về các 
chất này cho ta: _. 
pÑ;(Fe(OH);) = pÑ, = 15,1 và pK,(Fe(OH);) = pÑ'; = 38,0 
E°(Fe2* /Fe)=~—0,44V và E°(Fe?' /Fe?f)=0,7TV 
Biểu đồ E = /(pH) được vẽ theo nồng độ tổng cộng của nguyên tố sắt 
trong dung dịch Œạ = 1,0.1072 molL7!. Nên vẽ từng bước theo việc lập 
các phương trình biên. 
!® pH khi xuất hiện kết tủa 
1⁄2 
* Fe(OHD; hình thành khi [ES2']|OH ]Ỷ>K, tức là khi: orn|cS) 
[E 1 
Với [Fe?*]= Cạ =1,0.102molLL” thì: 
[OHˆ]>3,0.1077mol.17, tức là pHị > 7,45 





, 1/3 
+'Fe(OH); hình thành khi [Fe?* ][OH- Ÿ > K; tức là [OH”]> & ỗ 
(Fe 


Với [Fe2?1=Cạ =1,0.1072mol17 thì : 

[OH~1>1,0.10712mol1l7T tức là pH¿ > 2,0 
Hai giá trị pH này giới hạn miễn tổn tại của sắt (II) hiđroxit và của 
sắt (II) hiđroxit (H. 40a). 
M Nghiên cứu các biên E = f(pH) 
Các giá trị pH thu được ở trên cho phép lập bảng sau, làm xuất hiện các 
biên cân phải nghiên cứu : 


pH 
số 20 145 
oxi hóa 


Lm | RẺ | Bộm | 















—— —_= ốÔE#B_=_. =— 
e Biên Fe? /Fe?t ïpH<2 
Với cặp Fe**/Fe?! : . Fe +e Re? 

— 0 /Ra3* /Re2+ [E”] H40. Vẽ từng bước biếu đô 

E= E°(Ee3* /Fe2*) + 0,061g ma X34) „ S0) 
Ở biên thì [Fe??]= [Fe?*], do đó : a) các biên: 
Eị =0,7TV (H.40b) Fe?'/S(OH); và FeŸ*/Fe(OH) ; 

© Biên Fe?” /Fe ở pH< 7.45 „ bì biên Fe?! /Fe?'; 
Với cặp Fe?* /Fe : Fe2' +2e" œ Fe c) biên Ee2? /Fe ; 

E=E°(Ee? /Fe) + 0,031g[Fe?” ] (X38) q)pizz Fe(OH);/FE2*; 
Ở biên thì [Fe?*]= Cụ =1,0.107?mol.L7”, do đó : €) biển Fe(OH); /Fe(OH); ; 


E;ạ =-0,50V (HA0c) f) biên. Fe(OH}; /Fe. 





‡ ời GIẢI CÁC BÀI TẬP 


1.1, Radio (vô mryển) : 1,5 km 

£=13210J=8,27.10719eV 
LR: 100m ; 

c=19.10?11= 12,4.10 2eV 
Khả kiến ; 500 nm; 

s=3,9110”'2]=2,48 eV 
U.V:100 nm; £ =1,9.10”ÌŠJ= 12,4 eV 
X:015nm; £=1,321057= 827eV 

ñc _ 1239.8105 

“.“ ag— 
m và AE tính bằng eV ( 1,24.10” với các chữ 
số thông thường). 


L3.) 209k]mol ` ;úm 
2) 119,6 GImalˆ 


12. 2 với À. tính bằng 


3) 4.10*' có sự tách hiện tượng hóa học và 
hiện tượng hạt nhân. 

1.4: Đùng c với 4 chữ số có nghĩa : 

1=2:2x= 121,6nm; nz 3; À. = 102,6 nm; 
ñ=4;2=9T3nm; ñ~>e Âm =01,2 nm; 
1.5. 1) IR : I§75 nm ; khả kiến : 656,3 nm và 
486,1 nm : 

U.V: 121,6 nm ; 102,6 nm. 

2) vị =16) TH: ; vạ =457 Từ; vị =617THY; 
vạ =2467TH¿ ; vy =2924 TH¿ ; 

WỊ+V) =W‡ ; Và TỰ =VS; 
1.6. D 91,3 nm. 

2) 0,850 cV; Ấ¿_,a = 1878 nm ; 
24-x¿ =4§7?nm ; Â¿ „ị =7,4 nm 
17.1) và2) 4: ;; =67?mn; 4s „ =lồnm 
3)1,5LeV; 145,%kI.mol"1. 

18. 1) Xem bài giảng ; 2) ; biểu thị năng 


Ỳ 


lượng ion hóa ở trạng thái cơ bản. 

3) LỄ” là dạng hidro; Bè không phải vì có 
3 electron, 

4 .E,=22.E.(H) ; 

với He”, E¡=4.13,6=54,4eV ; 

với LẺ”, E; =9.13,6 = 122,4 eV. 

9 He" :-544;- 13,6; -6,04;- 3,4 eV. 

LIẾT :- 1224;-30/6 ;-13/6; 7,65eV 





19.1) Với 4 =97,35nm, =12,75 eV. 
Eạ= Hị+e=-0,85eV, vậy n=4. 
2) Â_»¿ =1878 nm ; 44_¿¿ =486,0 nm; 
44 _›I =97,4nm. l 
1.16.1) V. 2) V, 3) F. 4) V. 5) E. 6 E. 7) V. 
8) F. 9) F. 18) V. 11) E. 12) E. 13) V. 14) F. 
15) V. 
1.11. ]) Mặt phẳng nút là mặt phẳng trên đó 
hàm sóng triệt tiêu. 
2) Chúng là những quả cầu mà bán kính là 
nghiệm của phương trình : 

TS 

% 9% 

Nghiệm: r=†,9.á, và r=7,láp 
112.1) 2,19.1022phưons 
2 2,79.108 phoons”† 
1.13. * z đồng nhất với [công suất x bình 
phương thời gian] : 
a=P.v ?=5107.1sz102Lh : vật cổ điển. 
* z đồng nhất với [năng lượng x thời gian] 
a=E.Ãlc=1,6.107?1s53h: vật lượng từ. 
114.0) N;}N =41011, 
2 N;IN =<2105. 
3) 10,3.102K. 
4) Không, vì những nhiệt độ như vậy không thể 
thực hiện một cách có thể kiểm soát được. 
1.15, 1) 13,6 eV. 
2) 10,2 eV ; 10/2 eV là một điện áp dễ có 
được ; vậy có thể kích thích những nguyên tử 
hiđro bằng cách bắn phá chúng bởi một chùm 
electron được gia tốc bằng một hsđt là một von. 
3) Â›_„\ = 122mm. 


1.16. Xe. Âu s4, 
ÂI-s4 ch 


với (Â„ „1) =91,12nm. 






ñ 


Những vạch của đáy Pickering ứng với ø> 5. 


ø | š |6|7|519| 
n 
ø JI0|n|øm[n |"Ị 
5. mi 


Những vạch thuộc miền khả kiến là sao cho : 
400 nm < ^. < 800 nà 

Chú thích : Theo công thức trên, nhĩng vạch 

của đấy này ứng với n chẵn thực tế trùng với 

những vạch của dãy Balmer của hidro (thực ra 

có sự chênh lệch chút ít do có khác nhau về 

khối lượng rút gọn). 





1 Ậ 1 Đ" ve 
L7, + a:nø-l2] 4 -£] a9, 
4o 8( 4o 
đạo hàm của nó là : 
éX 2 -+ 
zl§Jt-£} _-8u4|v^ 
8 \A %/\ 3® 
Nó trệt tiêu khi: ——=0 ;077;2;524; œ 
® 
Dy(7) là mm khi -—=0,77 và 524; bán 
® 


kính của AO 2slà 5,2đáy =2T1pm. 


S22 3300 2311 
của nó là: ——~-. 


ý Ê 


E 


Nö triệt tiêu 
D,(7) là max khi —— =4 ;bán kính của AO 
% 


2phà 4.a¿ =212pm. 

1.18. 1) Mặt phẳng đối xứng : xÕy ; xOz và 

yOz ; mặt phẳng phản đối xứng : những mặt 

phẳng thẳng đứng có vết là những phân giác 

của trục Öx và trục Oy. 

2) Vì mặt phẳng xOy là mặt phẳng đối xứng nên 

chỉ cần xét nửa không gian z > 0; xuất phát từ 

trục của x và quay theo chiều lượng giác. 
#fsÃ-1#7*555£ 

3) Dọc theo trục Ox và Öy. 


1.19. 1) Mặt phẳng đối xứng : xÖz ; › những mặt 

phẳng vuông gốc với xÖz và có vết là những 

phân giác của trục Ox và Oz. Mặt phẳng phân 

đối xứng : xOy và yOz 

2) Vì xOz là mặt phẳng đối xíng nên chỉ cần 

xết nửa không gian y> 0; xuất phát từ trục của 

x và quay theo chiều lượng giác : 
+j†irinititirịn 

3) Dọc theo trục Ôx và Ôz. 

1.20. 1) Xem bài giảng. 

2) P(R,R¿)— số đo diện tích gồm trong đường 

cong D(t), trục năm ngang và hai đường thẳng 

đứng cô hoành độ tương íng là | và Rb . 


R 
3 P(,R,)= |, Dự) ứ 
Ề _^t 
=Ï 1 ‡Ï đe ®9.rẺ dr 
®\® 
„_ 4) Thực hiện phép đổi biến: f=2rf4y; tị 
và fạ là những giá trị ứng với | và R›. 


g1. 
Pq)={2 ; T2 W 


i¿-i 


a} Ñ =0/9: 8 =l,194;, nghĩa là í =Í,8; 

tạ =2,2 ; P(RJ,R,)=(,108 

b) R.=,504y ; Rạ =1,59., nghĩa là 

tị=1;fa=3 ; P(R,R)=0,491. 

121. 1) Trong hộp : E=K+E,@)=K»>9, 

Vậy : 
tụ 8r?.mE 
# 


—t+a ự= =0; với œ? = >0 





` _ Nghiệm tổng quát có dạng : 

VW = Ácœ(z.x)+ B.sinœ.x) 
+ Nghiệm chẵn theo x: ự = Á.cas(ø.X) 
* Nghiệm lẻ theo x: ự = B.sinz.x) 


A : /2 
2) Điều kiện chuân hóa : 1= [ An? œaj& 
= 


cho A=|Š=5 
4 


3) Diều kiện (~a/2)=w(+a/2)=0 buộc ; 


a- RĐế nga là Bu, =gr+t—ÊÊ- 
8 8 miÊ 


12.1) 1022922p`; 
2) 13”2522p 23s, ĐỂ có cấu trắc này từ 
trạng thái cơ bản, một electron phải đi từ phân 


lép 2p đến phân lớp 3s ; muốn vậy phải cung 
năng lượng chơ nguyên tử. 

2.3.1) b). 2) c) với 2 electron độc thân có spin 
Song §0ng. 

3a); 4) c) ; a) ; đ) 


2A.O(2=8- :l22g22pt; 

AI? (Z=13) : 2222pŠ; 

1 (Z=1?) : l”222p33p”; 
K(Z=9) : 1922922pS3s?4pS4s!; 
FdZ=96) — : 122220423p0%64¿ 
Hg(Z=80)  : l2222p6323p53j942 


4pŠ 4d19 4ƒ14 šg2 5 pŠ5g'9 6,2, 

15.1) Ba. 

2) Vì lớp K đã bão hòa vớ2 electron, nguyên 
tử gồm 5 electron, vậy Z = 5; l22e?2pl, 

3) Xz BoB. 

16. 1) C2 =20): L⁄22422 pŠ 3423 p6 422. 

2 [2r]4s`. 

27. 1) Sáu. 

2) Vì các mức n = 1 và n = 2 đã bão hòa với 2 
và 8 electron, nguyên tử gầm 16 electron, vậy 
Z=l6: ls”2s22pŠ3s”3 pf, 

3) Y= lưu hưỳnh S. 

28.1) S2”: 1s22g22pẾ3423 pố; 

Ca: 1922822 p53423p 4s”; 

Be:l222; Nữ :122822p, 

Cú: 1622522 pÊ3523p"30'94c), 


2IS” :ICa; IBe; INỂ ; Có" 


2.9. 1) V. 2) F. 3) F. 4) V. 5) F. 6) E, 7) V. 8) F. 

9) V. 10) F. 11) E. 12) F. 13) F. 14) F. 

210.1) O(Z=99:1Ê2/2//3ˆ3//2v/ 4, 

2) Vì những năng lượng của những AO 4s và 

3d là rất gần nhan, phải áp đụng quy tắc Hund 

để tìm trạng thái cơ bản của nguyên tử Cr ; 6 

cleeron ở 6 AO thực tế bị suy biến, mỗi 

electron chiếm một ÀO, spin song sơng. 
1922522 pŠ3s?4pŠ4g° 4s) 

2411,)H: 1; He:0;Li: 1;Be:0;B:1;C:2; 

N:3;O:2;F:L;Ne:0. 

2) He ; Be ; Ne. 

3)H;Li;B;C;N;O;F 

4) Những nguyên tử có Z chẵn : C : 2; Ở: 2 





212. D,(r)=R?ứ).r? 
2 * 
tz}>-<) 
mÌ]” ` nay J" 
đo 
#9.|) ai 362) 
ở a— Tao 
2n 2n 22 = 
M0) DIRC" 
2 


==.. 


Z 
213.1)S: 12:22 pŠ2g23p 
2) ơi; =0/30; đy; =Øp 
=0.0,85)+(.0,39)=4,l§ ; 
Øy, =ơp =(2.1)+(80,89)+ (540,35) 
=10,55 
Zïy =16=0,30=15,1, 





Z3, =Z2y =16—4,15=1185: 

Z3, =Zäp =16—10,55=5,45. 

114.1)B: Is?2g22pl 

2 ơi; =030; đa; =Øp 
=(20,85)+0.0,35)=2,4. 

Z1 =5—0,30=4,7, 

Z3y=Z3p =5~24=0,6. 

Ø; =112pm øạ; = ø;p =814pm 

2.15. 1) Ba(Z= 56); 

122922/6A23p2d9424p64g)0525pÉ œ2 

? [Xek? 

3) ơạy =(46.1)+(80,85)+0,35 =53,15 

Z#,=56—53,15=2,85 

4) Để tính nấng lượng orbital œ phải thay n 

bằng n`; với n=6; nh =4/2. 


2,85 


Từđó: øsy =—13, (1 „ 


Ỷ =—6,%eV 
Ba và Ba? chỉ khác nhau về số cletron hóa trị 


B¡ = E(Ba?t)— E(Ba) 
=0, —2.8s; = 12,52eV 


2.16. Na (Z= ID), 922322 p63sl; 
Mẹ (2= 12), 1522522p53s? 

2) Na:[Ne]3st; Mg(Z =12); [Ne]3s`. 
3) Na:Øy, =2+(80,85)=8,8; 

Z3; =l1~8,8=2,2 

Mg:Ø; =2+(8.0,85)+0,35 =9,15; 
Z3,=l2—8,§=2,85 

4) Với n=2 và3, n=n 


2 
*® Na:Eqy mm. =-—1,3eV ; 


lon hóa thứ nhất: E„ị = E(Na”)~ E(Na): 
0.:,(NaT)—e,(Na)= 7,3eV. 
lon hóa thứ bai : 


- Trong Na” : 
__Ø,=0;,=(089)+(1035)=415, 


2, =Z2,=685. 

m li 
Bạp =-ná[SẼ) =~159,5eV. 
-Trong Na?! : 
Ø;, =ơ;„ =(20,85)+(69,35)=3.80; 
2; = 2p =12 


2 
Ea; =Êyp =“H =~l16,2eV. 


NAY ~> NT tếT 
Bạ=1e„„(Na?°)~§£„„(NH”)=49,6V. 
ÿ 

*®Mg:£x;= _s[ 25) =-12,3eV. 

` Ionhôa thứ nhất : Eạị = E(Mg”)— E(Mẹ) 
=1.; (Mg”)~ 2.£:;(Mg) 

Trong Mẹ” :ơạy =2+(80,85)=8,8; 

Z4, =32. 


2 
8y -e| SẺ) =-l§,5eV ; 
từ đó : 


Eạ~ =1L£;(Mg”)—2.3;(Mg)=9,leV. 


lon hóa thứ hai : 
Bị; = E(Mẹ”T)~ BLMg”)= 
=0~—l.£@;(Mg”)=15,5eV 
£y(MẸ?T)~2.6,(Mg)=24,6eV. 
* Với Ẩu,Eịy =6E„| còn với Mẹ, E›~15E¡ 
2.11. V(Z=23) ; 
1922922 p63s23p53d°4s?, - 
2) Hai cấu hình chỉ khác nhau về sự phân bố 
electron trong các AO 3d và 4s 
xi 2922p 3g2 3p 333 4, 
Ø¿y =10+(11.0/85)+0,35 = 19,7, 
Z4, =3.30: 


2 
su =-4| VÌ =-l0,82eV. 


37 
Øyu =\8+2.0,35= 18,70, Z‡¿ =4.3: 
2 
Esạ = _á| 3) =-21,94eV. 


Năng lượng orbital của electron 3d và 4s là : 
E=2.Bä,+3.Eạ„ =—105,5eV 

* 1522822 pŠ3s23 pŠ3d'4s” 

Ơy, =\8+40,35=19,4; Z4 =3/6; 


2 
3q = -4 3) =-l9,58eV, 


Năng lượng orbital của clectron 3d và 4s là : 
E'=5.£; =-91,9eV 

* Những phép tính nãng lượng orbital xác nhận 

những tiên đoán của quy tắc Klechkowski, 

3) 3/24s ứng với 3 electron độc thân còn 

3dŠ 4s” ứng với 5 electron độc thân : hai cấu 

hình đều thuận tờ nhưng đo mômen từ cho phép 

phân biệt chúng. 

2.181) Co(Z= 21); 1522922p62s23p94J14s2 

2) Co?t ; 1522g22pŠ3:23p93d74sP 

hoặc: 1972s72p®3sˆ23pŠ3d” 4s? 

+ 1422922 pŠ3s23 pŠ3d5 4s 

Ø,= 10+(13.0,85)+0,35 =21,4; 

2 =5,6 


2 
Đụ =-nd SỐ] =-31,15eV. 


sa 
Øya =18+40,/35 =19,4; ZŸ; = T6 ¡ 


2 
Eg =._ =-81,28eV, 


Năng lượng orbital Ecủa các electron 3d và 4s là : 
E=2E_,+5.8;„ =—498,TeV 





* Is22s22p63 23p 637 74; 0 
Ø¿¿ =l§+66,35 =20,1; Z4 =69: 


2 
#= -(S2] =-11,MeV, 


Năng lượng orbital của các electron 3đ và 4s 
lúc đó là; 
E'=1.£:„ = -503,6eV 
Những phép tính năng lượng orbital xác nhận 
rằng ion Co“” có cấu hình 3đ” 4s”. 
3) * Trong Co: Is22s22p6As23p63g74s2 
Ø¿, =10+(15.0,85)+ 0,35 = 23, ; 
Z1 =3.9: 
2 

3 
£¿; =-l13,0 Sa =-l5,IleŸ. 

3,7 


› 


ơy¿ =I8+60,35=20,L Z3, =6.9: 


Z 
Eàu -n4 S0) =—71,04eV. 


Năng lượng orbital E" của các electron 3d và 

4s là ; 

E"=1.3, +2.¿; =—533,8eV 

+ GŒ +2”, E;=E'—E"=30/2eV, 

4) Co? : 1ø22s22 pŠ3sˆ3 p5 3d 

ơy, =I§8+50/35=19.15; Z4 =1,25: 
2 

Esg =-ná TẾ) =-19,43eV. 


lon hóa thứba: Eịy =£(Co??)—£(Co?*) 
=6Ex/(Co?F)—7ex/(Co?")=21,0eV 
3,1,1, Cancogen : cột l6 (m np°)—;O, l8 


b) Halogen : cột I7 (n° ng” )—ss Bí; 
2) khốis khối đ 





34) tịCH; b) 2V; © ‡y R6; độ s Xe 
(XemH.5) 

3⁄2. 1) Những nguyên tố cột 2 => ion MỸ” 
đẳng electron với khí quý. 

2) lon hóa ưu tiên của clectron 4s (mức năng 
lượng hầu như không đổi) 


3) Với AE= T „ quang năng ở trong khoảng 
3,11 và 177V = không thể ien hóa 
(E; >4eV) 

Ậ 
4) AH= ` Ey =86,I9eV =1,38.10ˆ”” 7 

/=I 
Ÿ a).C (cùng chủ kỳ): b) N (cùng cột) ; c) F 
(rạng thái 2p” thay vì 3s"): đ) AIT (năng 
lượng ion hồa thứ bai). e) KỲ (đẳng electron 
của Ar) ; 0 N (trạng thái 2p bền hơn 2p ỳ. 
3.3. Ù) Ái lực tăng khi đi từ cột 16 tới cột 17. 
2) Be=[H; ]2sˆ:Mg =[Nc]3s; 

Zn=[Ar]3#4s? 
= Cổ định ï electron trone lớp np rồng 
= AH >0. 
3) Cột 13= npÌ: cột 17 = npŠ. 
= Cổ định ì eiectron = Cấu trúc khí quý. 
4) a) F (cùng chụ kỳ): b) CÌ: 
©) F (Trạng thái 2pŠ thay vì 3s); đ) 0 (Năng 
lượng gắn kết dương thứ hai); e} Na (lớp đầy 
với Ne): ƒ) Na (phân lớp 2s đây với Mp) 
34.1)4) Ñ¡ tăng theo: 
Lì <Na" <K† <C[ <Br <l” 
b) E¿¡ tăng theo: Na<O<F<Ne<MaT. 
€) Ã„ tầng theo: 
Ra <Ca <Mn < Sĩ < § <Cl < E, 

2) Bản kính giảm theo chiều phải của chu kỳ 
hoặc khi điện tích tăng. 
a)Al:b) Cl :©) o2 ;đ}F ; 
0 Cử, 
3) E; càng lớn nếu clectron càng gần nhân. 


e) Na” 


Do đó 2y; tăng theo thứ tự : 
Ne<F<§< Ti <Al <1. 

3.5. 1) a) Cột 1 (L¡, K. Cs) : cột 13 (AI) ; cột 16 

(Ơ. §); cột L7 (CI. D). 

b) Ñ;¡ tăng theo : 

p* <p‡*t <At <AÙ <Na* < 

<FE <N "<§#F<ph 

gạch dưới : đẳng eiectron của Ne ( hiệu ứng 


điện ích) PŸ” và AI” lớn hơn P`* và 


Al**, PÝ* nhỏ hơn AIẺT và AI? nhỏ hơn 
Na” (giảm R; theo chiều phải) §°” và 
PỶ” lớnhơn vì sự đẳng electron của Ar. 

€) Độ âm điện tăng theo : 

Ra<Mg <Mo<7n<§n<As<§<F_ 

2) a) Trong mỗi chủ kỳ : V= 8 nguyên tố (với 
n=2), N= lä (với n= 4), N= 32 (với n= 0). 
b) Trong mỗi chụ kỳ: N'= 0 nguyên tố chuyển 
tiếp (với a= 2), N= 10 (với n= 4), N= 24 (với 
=6). Ỷ 

€) ggÁt. đ) ;ạGe ; khối ø. cột 14. 

3.6, 1) Xem #5 

2) xem bài giảng §3.1.4. 

3) Xem Hồ và bài giảng $3.1.1.1. 

3,7. 1) Các electron 4s bị ion hóa trước hết. 
M(Ar]xdt 42) —sM! ([ArlBd# )+2e. 
Ngoại lệ : 

Cr[Ar]3d54s!) và Cu([Ar]3d!94) 


cho: M—> MỸ +e— 

2) Số öx¡ hóa dân tời loại chất bền được gạch 
đưới ( xem bảng ở dưới). 

3) Theo quy tắc Klechkowski, 
eleetron của các lanthanid : [Xe]4f7 61, 


cấu hình 


Khi đó sự ion hóa cho các ion: 
MPt([xelut ):Ei2? (472): wề* (a1) 
với những nguyên tố khác : truyền điện tích : 
M~>M`{LXe]4fZ-15a!6s2} 
—3e” + M?* ([xel4£Z")). 
và có thể là : { 
M— MỸ” ((Xe]Af7-2542 63”) 
— đe" +M'*([Xe]a7"2): 
Ce* (aƒ9);Tp®* (4f”}. (Phân lớp trống 
hay nửa đầy.) 


TINH...) 1m 
RE TPDIBISI 


#|# 

HỮ ụ 8 
d8 #! d6 | dŠ đ 
H 49|at]| 4] d6 


[_ trạngthiômnhoa |] [_ trạngthiômnhoa |] ôxi hóa 


đà SỂ trạng thái 
cơbản_ |;VRÏWW]4IX[ xã |rXI [ẤM 
T 


Œ 
Fe 
Ni 
Zn 











3.8.1) Xem bài giảng §4.2.2 [ ]m' = độâm 
điện lớn — tính khử mạnh, tăng theo Z. 

2) Xem bài giảng §4.3.2 [GN]ns°npÌ => độ 
âm điện lớn => tỉnh ôxi hóa càng mạnh khi Z 
càng nhỏ. 

3) H trong cột 1 do có cấu hình Is!, nhưng sự 
tạo thành ion tự do HỶ là không thể có, 

H trong cột l7 do xu hướng tạo ion H~. giống 
như ion halogenua X”~, có cấu trúc của khí 
quý. 

4) Xem bài giảng §4.2 và §4.3. : khối s— kim 
loại chỉ có một độ ôxi hóa dương; khối p => 
kim loại (độ ôxí hóa dương : cột 13) và phi kim 
(với những độ ôxi hóa dương, trừ F, và âm; vĩ 
dụ: cột l7). 

§} Xem bài giảng §4.4. Phải tồn tại một phận 
lớp (n - 1)đ không hoàn toàn đầy. Tình huỗng 
có thể với cột 11 (ví dụ : Cu?*:3d`) nhưng 
không thể với cột 12 ( ví dụ ; Cd”* : 4d!9 ), 

6) N và P trong cột 15 : Nhiều hợp chất tương 
tự: ngoài ra P có khả năng cho những hợp chất 
như PCl; (ion PÝ* thực tế không tồn tại: tạo 
thành phân tử là do những orbital 3đ tham gia 
(xem ch.4). 

3⁄9. * Eị; tầng theo ƒ => mỗi cập giá trị lân 
cận ứng với một giá trị đã cho của 7. 


* EÉ, tăng đọc theo một chủ kỳ 


(Ey[Na]< Ey[Mg]). Một ngoại lệ với Ea, 

ứng với sự bớt một electron 2p với Na”,3s 

với Mẹ” , Do đó có bảng sau : 

TH e.a.n.nn 
Na $ì là Ti6 

_ vàn? 
Mụ § _¡ t3 

Ia/a2|IttngnM[ na tàng upjgpt 


340.1) C|HJ229ÿ. 2) « MỸ? SM + E, 









+ Cl(IHel2zp): cC°*([Helzs): 
C?*([el2s') ;C#([Rg);C#s:cếtt, 

3) Khi j tăng, hiệu ứng chăn của các electron 
còn lại giảm = Z” tăng = E;; tăng. 

4) Sự tăng khi đi từ E¿2 tới E¿y là do bứt một 
electron của phân lớp 2s”. Sự tăng giữa Eụ 
và Ø;s là do tấn công lớp ls”. 

311.1) * Với Na: 1s°2s”2 p3); 


E;=-l, D5 ng 8eV, 


« Với Ñ?//2/13 ; E, =—4300,5eV. 
« Với Na?* 1622322 pŸ, Ey =—4341,9eV. 
23 Bị=b-B 
ởbảng: Eq =5,leV. 

Bạ = Eạ — Eạ =42,6eV , so sánh với giá trị ở 
bảng: Eạ = 47,3eV. 
3.121) Eị, = năng lượng cần để bứt clectron 


=T,3eV , so sánh với giá trị 


thứ ƒ. 













TETTTITSTI 
bị bất ra 

EHESETESTIEEII 
k- em Tn PhPoie) 


[_ sa _ [n|-m1|-im|-61-15|-15j-15) 


Số cleetron B 
hị bứt ra 
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ko HA DI 
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PEu„ 
4) *° Nhiều gián đoạn trên đường cong 
pE„ =f(p) thể hiện sự biến thiên khoảng 
cách trung bình electron-nhân. 

« EeiyiSi:ls22422pS323p”, 

§) ET* = Si”? đẳng electron của Ne 


313.1) Zy=Zx +0102|Đạy —|Đạm-Dw 


lang Ấq =3: Zg =3, Z, =2,86. 









[zZTmisriøTseimIml 
Ielelele|e|si 
mini 


với A#\ =Xx' Ấy 


AZ; =0,102. JDư -JDạx.Dyy 
3) Phù hợp tốt giữa hai phép tính; vấn đề là xác 
định độ âm điện quy chiếu. 









3⁄14. TT] Z=7~- ng 


Lz leIel=llslels 


_ đ? 

22 |°|>| «|| 
EiEirimririra 
Che Ph=ieleiete 


b) Thu được phương trình của đường thẳng do 
hồi quy tuyến tính. bằng cách loại những giá trị 
ứng với kim loại kiềm (bản kính cộng hóa trị 
không được xác định rõ) và nguyên tố Be (có 
độ âm điện lớn một cách khác thường đối với 
cột 2), những giá trị có về lệch lạc: 


#„=0,5 +30 — 
d#? 








4) Nhờ biểu thức tìm được cho Zp, bảng ban 
dầu có thể được bổ sung : 





mi or 

3.15. 1) ) (21 + 1) orbifales => 9 orbital nợ => 

18 electron ng (n> 5). 

b) Điền phân lớp 5g ở giữa các phân lớp 8s và 6£ 

©) Cấu hình của nguyên tố thứ nhất của khối g: 
[Rn|7e25/*6đ'91pS8/25gÌ =› Z= I2I. 


Baxadn [mu | x | s |c | 


2)3) 









tuz)2|Lula |Ul2° 





b) 3 với khối s, 15 với khối đ, 9 với khối p. 

© [ ]nẺ(a~ DđŠ p). 

d) Nguyên tố thứ nhất của chu kỳ thứ ba 
=> qgŠ. 

* Nguyên tố chuyển tiếp thứ nhất => ;G&- 

* Nguyên tố lantanit thứ nhất => gsAt. 


4.1.1) CaO: A# =244; phải 

2) CO; : AZ =0,89, không 

3) WOs:A#=204, phải 

4) NaC: AZ =2,23; phả 

8) OF,: AZ =0,54, không 

6) AlCls: AZ = I,55, không 

T?) Be:N; :AZ = 1,47, không 

8) GaP: AZ = 0,36; không 

9) B„C;: A# =0,5L, không 

420GOF EI® 8Ô 1o EÌ® IñÐ 
se G avs,ft9 § _ 


§)MpN; tt ® #©@ AtC; q® cô 
1 

43.0-5 -Et )0-6-6-8 9 0-Óf 

không phải CÍ phải 
(bo thiếu) 

9[-BI 9E-R-§-H 6IG-?-EI 
phải Hpji - tônlÔl(oldp 

T)1AIaNI ĐŠ-Xc-ð %ö=c-ÑI 
không lÒI không phải 

nhôm thấu) (xenon dữ) 

4410) pin ĐI-DÔ 3 H-R9-E 

HH 
4) ©CeNI 


99-0© @ BN®-n 
hủ 


451) CạHg; M.=I=> một liên kết C=C 
hoặc một vòng. 

8) CHạ—CH; - CH=CH; : buien—l 

b) CHạ -CH =CH~CH; : buten ~ 2 


© CHạ —C=CH; : meylpropen 
| 


CH 
đ) HạC—CH; : xiclobutan 
xà g, 
e) HạC¬_ : metylxiclopropan 
tCZ — 
2) BrC;H;O; ;Nị =5 1 độ không no khác 


với vòng benzen, chỉ có thể là một liên kết đôi 
œ0. 


0 


. 
3ì @X 0H 
Rr 


axit 2- bromebenzoic 


et cấ° 
0H 
(Y 
- 
Bí 


£xit 4- bronyberzpic 
aì cc° f 
`g ` 

OÌ 


O 
cc 
bì @ 0H 
Đr 
&xit 3- brønwberzpic 
đ 0 
rày 
XS SN 
0H 
2-hidrexybenzoyl brormua. 


r Br 


0H 


3-hidroxyberzol bronMa — 4-hidroxybenzoyl bromua 


3) CuClsH;sNOS: Nị =—l không thể => 
hợp chất không tồn tại 


4,6. 1) 

I8 -J€ 5x: lð ]JÐ 
¬y Í D \ 
Eearren h rà» 

IlỐI j lỐI lội 


#) một khả năng bì 4 khả năng c) 6 khả năng 


[8 ì TT T 
+=|ð=0—0|+~|ö=C=0 
tr L ỏ 


đ} 4 khả năng €) một khả năng 
Những biểu diễn Lewis có khả năng nhất : đ) 


?ÍIs—a. al9+[ls_e-a:9„ lá*a-.öÌÊ 
F‡2t£7fd 
lÔI li tỐI 
a) một khả năng b}3 khả năng ©) 3 khả năng 

5-m-öl2 
PT, 
L1 ¡ 
„ „ đmộtkhànằng 
Những biểu diễn Lewis có khả năng nhật : c)} 


3 Iđ>n_0]S+ l8-¬xð:  ‹Íg—n=ø | 
tô, t, ở 


go - v B} @ 
` _ Cả ba biểu diễn là đồng khả năng, 


4 
F ! l@ I0 
in, 


Ny IÕI lĂi 
a}4khànăng b)12khảnăng 


@ lÐ F „ "lÐ 
=>|R-B-P=0 hinh 
Q ủi 


Ÿ © l2khàänăng  đ)4khànăng 
Những biểu điễn Lewis có khả năng nhất : b). 
9 (Rex2g*-Rosgi-f-a=8} 
Cả ba biểu diễn là đồng khả năng. 


ø {§*g88%¬~Bzcdf8-E=c-0 


Biểu diễn Lewis a) và b) có (hề được xem xết, 
b} có vẻ có khả năng nhất (điện tích âm trên Ñ 
thay vì S), 


: 0 
4.7.1)(0—0—=0]; ?0—§>0];3) rN€©I 


48.1) SO; a): Œp(S)=+3, Œg(O)=~l(x 3): 
b): Cp(S) =0; Cg(O)=0(x 3): 
công thức Lewis có khả năng. 

e): Cp(S$)= +2; Cp(O) = 0(x I) 
vàT l(x2). 

2) SO?” s): Cg(S)=+l; Cg(O)= =I(x3); 

b); Cg(S)=~2; Cg(O)= 0(x3); 

©): Cp(S) =0; Cg(O) =0(xI) 

và — l(x2); 


công thức Lewis có khả năng. 
Trong 3 ví dụ sau: 
Cp(H=Œ(O)=0 
đối với liên kết 0H. 
3) HSO; a) Cp(S)=0; Cr(O) =0(x I) 
vả —Ï, 
công thức Lewis có khả năng; 
(điện tích © trên O); 
b) Cp(S)=—l, Cp(O)= 0(<2): 
e) Cg(S) = +l, Cp(O) = 1x2): 
4) HSO¿ a) Cp(S) =+2: Cp(O) = —1(<3); 


b) Cp(S) = 0; Cp(O)= 0(x2) 
và —l(xl); 


công thức Lewis cô khả năng: 
(điện tích © trên ); 
c) Cp(S)=—k Cp(O) =0(x4): 
5 H;SO; sa) Cr(S=+2; Cp(O)=—1*2); 
b) Cạ(S)=+l, Cỳ(O) =0 và (—l); 
c) Cp(S)=0; Cp(O) =0(x4), 
công thức Lewis có khả năng 
ã® 
. =.Aevll.= 
4#.ĐIF-š-FI: 20zC=0; 3) z0 
TlCjx0 YCgs0 tœ© 
điện tích © trên Ö 
4.10. Có thể có 6 biểu diễn Lewis (O và N luân 
phiên ở vị trí trung tâm và liên kết với lắng 
giềng bởi 2 liên kết đôi hoặc ! liên kết đơn và 
1 liên kết ba). 
Công thức Lewis có khả năng : 1N NŠ ~ØÊ 
4.11. PC} :AX„Eạ —= Cấu trúc tứ diện 
=(-P-Q=I0,47 
PC : AX;Eo => cấu trúc tháp đôi ba phương 
=-P-d=l2? giữa các 
nguyên tử của mặt phẳng 


CI~P-CŒ=0W° giữa clo ở 
trục và clo ở xích đạo. 

PQ§ :AX,Eạ — cấu trúc bát diện 
=q-P-q=19° 


` AIẴ, 





dạng loại loại 
không cực 6 


\V.§.E.P.R. 








MgP;; NO: 
HạCụ; 





CO¿: NR: 

à P?CI;: XÌ;; 

AX:E| tháp SOỆ -SOỆ: 
— Xã; 

AX:E; Lø th Ø1: NHỊ: 





9(CH;);: 33; 

















4.13. 1) Theo tính đối xứng c) không phân cực, 


a) và b) phân cực 





9) °" 
Sàn sen 
9 ?» ` # 


a) [B,|=2p. œsø = p3; 


b) ||B,|= 2p cosơ; = p; 9|Z.|=9. 


4.14. Ï) n) 


.. 


)) W bì ử 
© 
— eÖ — 
@ @ Ì 
đ H 9 H 
b) Lai hóa cộng hưởng 





3) Phân tử phân cực mạnh, morncn lưỡng cực 
hướng theo trục N-H từ tâm của vòng về N. 
3) Trong tetrahidropyrol, liên kết C-N 
phân cực từN vềC (Z >Z#c). 
Như vậy mormen lưỡng cực P sẽ 
định hướng từN về vòng : II p`f< II 
4) Sự proton hóa pyrol có thể thực hiện, hoặc ở 
trên N (công thíc Lewis a) ), hoặc trên C„ 


của N (công thức Lewis c) hoặc d)), hoặc trên 
Cp (công thức Lewis b) hoặc e) ) 


a) Proton hóa trên N 
+ — 
(cu 
Ẳ H“ `H 


ket Proton hóa trên C„ 


ào 
œ) h 
®© 
= ` \." “dạ, } 
H `H 
s)M 
©) Proton hóa trên Ởa 


œ-Ig-e) 


[ 
BH Bộ H qạH 

4.15 1) s) ` 
{xac 8> NŸccN tWc=m} 
Công thức VS.EPR.: AX;ạ ion thằng hàng: 
b){ R~ƒ*-cé€R © H—@>=c=RP} 

} [ 

Ha) Hb) 
Công thức Lewis có khả năng nhất a) 


« với C; công thức VSEPR. AX;È( 

với C ; công 2E 
's với N: công thức VSPR AX;Ht 
Mọi nguyên tử (trừ một H) Đều trong cùng một 
mặt phẳng. 


©)H-Ñ-G=Ñ-CaNI 
IN-H 
đi ỉ 
‡trc-EPcem ~_ H~Ñ~cCì “cụ 
H—t nề 
H H 

H 

Ì 
—N 

N 





nêm 
H 
Cacbon liên kết với 3 thiên tử N tạo thành 
hình ba góc Ñ~C-Nz120. 
3) a) Ñ 
HÑT s RA. áyỶN y® 
co" Ảo NÓ 


Nụ 

b) * Những C của vòng thuộc kiểu AX;§ 
=Ñ-C-_NÑ»120. 

« Những N của vòng thuộc kiểu AX;E| 
=Ê~N~È< I2 

« Những N của nhóm —NH; thuậc kiểu 


INH; 


e) 6e— liên kết bởi cộng hưởng Z trong vồng 
=> hợp chất thơnL 


4.16. 1) {ã-â-#” —~ õ=ñ-ð} 


(® (® 
CC ° 
) 
TH, Waea 
4 đo „ H=(3+() 
1=(0+(@ 
8=NÑ—-öñ—ñ—~R~=6 
ms(8)+(Ø 
3) N _R SỐ s“ 
—NÑ ; nh 
HH T \e 
NạH, N;Ò 


Lực đẩy Coulomb giữa những nguyền tử N 
trong N;O, làm yếu tố liền kết NN, 

b) Dwy ⁄ àđvyy N li đtừNO, tới NạH,. 
Thật vậy 


xong ĐNN địN 
tự moi) 
HạN—NH; 





150 Mã 
Hỗ 





382 








4 * N0y ÖØ=N=Ö AX;Eạ phân từ 
thẳng: Ô~N—Õ = 180. 

NO; =Ö AX;E, phân tử gấp 
khúc : Ó—N —~Õ < 120° do lực đấy. 
417.100) B 


NO; 


Br 
Vì nhữmg liên kết C-Br là đối xứng. momen lưỡng 
cực của nirobenzen băng của l4-ditrame-2- 
-nfrobenzen : lÍ p(CzHs ~ NO) II = 4.3] 


tư ctho$ 


Vòng tích điện ®, nhóm NO; úch điệ 


e do 





đó momen lưỡng cực định hướng theo chiều 
B(NO; —> C;R‹) 

=p(C;ff ~N0;) = 4,30. 
28) 
... 


sự (O} => p(CHạ)=+ 0.4D 
= pH; -CŒH)=+04Ð 


p=lIp(NÓ,)+ p(CH;)\ 


=mlp= p(Œ) + p(CH)) l 


"¬ => p(CÙ= +2.0D 


=pŒÏ;~f=+20D 

3)s) =2p(NO;) œs60 =4.3D 
s_ 

e7 VN, pCÍ>yp 


b) Œẹ — ps=p,+p(d—ciorotoluen) 
p,=67D 
0ị NÓ; 
ũ 
9) ý — Pec=PAO, YPCH,T 2pq cosœ 


pẹ=%3+0,4—2%2.0x cos60 
=27D 


án == TM 


Đoạn thắng JK 
+ j trục 4; (trung trực của JK): 


* 1 mặt phẳng đối xứng (trung trực của J&; 
* I tâm đối xứng Ƒ 





Tam giác LMN cân ở L 
®* l trục. 4; (đường cao LH); 
* Ì gương nằm ngang (mặt phẳng /MN); 
* 1 gương thẳng đứng ; (mặt phẳng trung trực 
của MM) 





Tam giác đều LMN tâm G 
* trục 4; .L mặt phẳng ởG; 
*3trục 4; đi qua và đỉnh; 
* 3 mặt phẳng thẳng đứng (4; + một trong các 
trục 4; ); 
*_® ] mặt phẳng ngang LMN. 





Bình hành PQRS 
* Itrục 4; thẳng đứng đi qua 7 
* Ì gương vuông góc, 


li Z4; ọ 


HóS<. 171 -zne Z2 
ke 24 s2 


Chữ nhật PQRS_, 
* 3 trục. 4; (.L ởT với mặt phẳng và các trung 
trực của các cạnh) ; 
* 3 mặt phẳng (FQRS ngang + 2 thẳng đứng 
tạo bởi pháp tuyến và | trung trực) 
* Ï tâm đối xứng T. 


M; 
P ˆ 
A.”o: 
Thoi PQRS 
* 3 trục 4; (L ở 7 với mặt phẳng + 2 đường 


chéo) ; 

* 3 mặt phẳng (PQKŠ ngang + 2 thẳng đứng 
tạo bởi pháp tuyến và đường chéo) 

* l tâm đối xứng T. 





Hình vuông PQRS 
* lập hợp những trục .4; nằm ngang và những 
mặt phẳng đối xứng chứa trong hình thoi và lập 
phương. 
* pháp tuyến là I trục 4, , không phải Ay. 
$.2.1) 





Hệ quy chiếu của ô mạng đơn giản 

® OXmang bởi Ø,Ø; 

* OYmang bởi Ø,Ø› : 

* OZ mang bởi Ø,C (những láng giềng gần 
nhất). 

2) Tam diện vuông góc OXYZ 


L =a' 
TK C§ =đ,; 


= R= mạng bốn phương P 
3) Sự kết hợp Ợ¡ và Q; không làm thay đổi 
sự phân bố trong mặt phẳng xOy. 
= R'= mạng bốn phương P 
v2 
đẹ =bụ SÂ Cự =đ,. 


M.Z ~I 
53. 0=————= M=30Ig.mol”1, 
F ab.c.Na 


(khối lượng mol thực của C¡;H;;COONa: 
M=3/4g.mol"}), 


M.Z ¿ 
54. 0=———=Z=1,0l;Z=§ mắt O,. 
, 8N, ® 


$6. p=— °” =Z=19%Z=2= kiể 
A.eNạ 


'@hoặc 7 








Có tương quan rất rõ giữa Đháy và Ø„. trừ 
với HạO và (ở mức độ kém hơn) NH; = 


liên kết hiđro, 








51. Z=4 
2) * Với CO; : p= . =1,69.102kg.m Š ; 
#.Na 
* với NÓ; :ø = = =l,62.102kgm 3, 
Na 


j xrẺ tam | 
3a) Với (0:C= : =012); 
z 22.88 +Ým lệ 
với N;O:C= =0,115. 


# 
b) Tương tác giữa các phân tử ít quan trọng 
trong N;O vì độ compac yếu. 
mẽ. | ¡ 
=-———>~——..Nạ 
3 (4z.eg)” kgT' d6 


=~28,2kJ.mol”; 


5.8. 1) 





2 
Ep=-a_-“P —....x 
(Amaý 


Bổ. Pu N„=-4,9kJmol  - 
4 (4z. sỲ để 

2) Có hai liên kết hidro với mỗi phân tử nước: 

AgH=—EgT~Ep—EL~Êw = 84,6kmoÏ 1, 

59.1) Trục Á, đi qua 2 đình đối, trục 4; đi 

qua tâm 2 mặt đối, trục 4; đi qua điểm giữa 2 

cạnh đôi. 

Gương mụ tạo bởi 4 đỉnh, gương mọ tẠO bởi 

1 Á, vài A; vuông góc nhau. 

2) 3Á4: 4Á¿: 6Áy: 3m: 6m: lC = những 

yếu tố đối xứng của lập phương. 

5,19. 1) * Trong tam giác vuông 0AB: 
0A0B= AB.OH 0H = K t 


„.* trong tam giác vuông OHC : 
`,0H .0C =0D.CH : 





= 0D=d= 0 
5% l 
=l65,3pm 
2) Định luật Bragg 


=6= SiÁHồZ= 
2d 


: =l2,40 š 
511.1 N?? :(&1 =2 
11.1NẺ” (@/9+(LD=2| - „g 
K† :(81/4)+(21)=4 
E :(16.1/4)+(41/2)+0.0=87># =8. 
2) 2mắt: KạNHH,. 
3a) dụ = RÂNỂ”)+ RKT”)+2RÚP ) 
=4i4pm; 
đẹp g=2RỢ)+2R(NẺ”) =410pm. 
b) e=2đ_m +đp_r =1358pm . 
4.a) a=b=2R(N?`)+2RŒ”)=4l0pm.. 
b) Hệ bến phương: kiểu I. 
MZ 


=3,10.10)kg.m °. 
đ.c-Na 


9 ø= 





512.1) Định tâm của mặt xÓy của mạng trở 
thành việc xem xét hình của bài tập : 

+ Kiểu bốn phương S dân tới ô mạng bốn 
phương P, nỗ không tồn tại. 


+ Kiểu tực thoi § đẫn đến ô mạng P có đối 
xíng một nghiêng (các đường. chéo của hình 
chữ nhật không vuông góc). Kiểu 6 này tồn tại. 


2) + Định tâm một cấp mặt bên của ô mạng bốn 
phương là không thể được vì trục A¿ buộc phải 
định tâm cấp kía. 


« Vậy kiểu đ bị cắm đối với hệ bốn phương. 
5.13, = Hệ quy chiếu tạo bởi các trục xuất phát 
từ O và đi qua các tâm Ñ, Š và T của 3 ö mạng, 
lăng giềng (H.a) 
* &=by=e= 313. 
+ Tam giác ORTcân = ; sao cho: 
@H _ a/2 

l2 .. 

94 NUốIE ØT “12 


= fØŒy¡ =ứœ) =2xccoeJ3l3= 100.472 








=zr =405pm. 


61.) ø@= .< 
8A 
2) ay =2R N2 = R= 143pm. 


6.2, 1) a, =2R=250pm, cụ = '} =408pm. 


MỸ — -§§610kpm 





2) Ø,= 


ò2 
3ệ Cụ S17 2- Nạ 


sai 0,5%. 
63.1) a„ v3 =4R=— R=178pm. 


=111109šgm ° 





MZ 

2 2=~¬ 
8;-ÐA 

64. ay=2RJ2=285pm; 


3 
M= z1 =192gmel `. Đó làIr 


6.8.1) + Với ¬._ = V=ijV? : 
4ụ 3 





MZ 
.ọ= ca, =360pm = q, = 588pm . 
?p VÀ 4h pm => 9% pl 
2) Xem bài giảng §2. L4. : 


C=04 ; Gd/Gd = (12Ì. 


66.1) So sánh Z, của một kiểu mạng với 
Zụm - 
«kiểuP: Z„ =l: Z2 = 133 : không phù 
hợp 
«kiểu: Z„ =2: Zam, = 204: phù hợp. 
«kiểuE: Z„ =4; Zag = 375: không phù 
hợp. 
2) Xem bài giảng §2.2.1. : Œ 0,68 ; V/V=|§\. 
617.1) Xem bài giảng §22.3. : GefGe = l4]: 
z=8. 
2 „Ö-28= R=123pm - 

z.2„Rt 
3) c==% 

#1 


\ 
Áj.p= n =5,32.10°kem ` 


3} Nà 
MZ 





=0434. 


681) N.=——=6.6. 102mel”! (sai 0.6%) 


2) Xem phương trình VỊ. 7, Ñ = 13‡ pm : 
r= 55,6 pm. 


zÄ*„Rh+Z.2mr 
3) c=—3—~———“118. 
4 





Mặt phẳng xÖy 
Là ứA' 


Mặt phẳng chéo 


C 
(00, 


“Tam (01 # 
_.. ⁄3 
63, 1) Xem hài giảng §3.3.1. : 2R= 


=R=7!.3pm . 
2) Xem bài giảng §2.3,1, 


3 
al 3R=„ ` —.ay=3dgm=c, =728pm . 


N.. 4 
b) 2 =a Š¬g =71.0pm. 


© Z=4=C =0.01, 
6.16. 1) Xem bài giảng §3.2.. : 


- MONCĐZ — at š 
TA 





1 
2) r=KR(NH; maẾ ~R= 4öpm. 


' +rà 


3 Czẻ =0.708. 


vã 
6.11. 1) Xem bài giàng §3.2.2. — 4 mắt MO. 
3) RỊƠ” )=- aa —RUMgÈì= N0pm, 
Mạng Íon oxit compac nếu : 

ai =2R(O?” )\J2 =396pm, 
=>z† <4 : mạng không compac 
4), =3[ RiC?* )+RỊO?")]=436pm. 


6,12.1) Xem hài gàng §3.24 —> 4 mắt ME,. 





lu 
XN : 
2) x.<= Â = 175g.mol”Ì => hợp chất là 


BaE,. 

v3 3 #: 
3+ -=ÑRRˆ)+RƑ”) = Ba” )= 132m. 
613. D giảng §3.2.2. 
sự =2| RA; + )| =iRIBc )=195pm. 


Xem bài 


3) a„ V3 =2| RNH‡ ì+ R(BI”) 
z 


z„ =39§pm.. 





3 ø= ¬ =3 =406pm .. 
“ÀA 


6.14. Xem bài giảng §3.2.3, 

1) ỚC =S/S¡ =[12]:SứC = ŒSi = [4]. 
nan... 

2) T = K(SÙ + R(C) => K(Si) = IIIpm.. 


Chú la Vì Ñ(Si) > R(C) . mạng mô tả bắt 
đầu từ các nguyên tử Sỉ. 


lF j2RG0” kẻ tơi, 








3C= : =(.17. 
Lì 
s.o-Z =3,2%.10°kgm 2, 
Nà 
6.15. 1) 1 =0.741=» các lễC bị chiếm : 


100% = kiểu CsCl. 
50% = kiểu CaF;. 


2) * Với kiểu CsCl v -Rìr 
=> =27lpm: 

® với kiểu  CaB: ^Ê <Rèz 
=„ =513pm.. 

3) CC|: Z„ =l=2 Z„„, =0.50: không phù 
hợp. 


+ CaR : Zy =4=—> Zu nụ =4.00: phủ hợp. 
4) M=172SC# =ŒŸ” = oiit CeOs, 


616.1 *ø) —=],59< [.633 —> bình clip dẹt 
â 


theo ØZ 
b) Xem H.12b: dị =OÏ =a= 323pm : 


c2 
đ› =IQ= TÊN, 


Số phối tí [6 + 6J, không phải là [I2]. 


z3zR" 


©) Nếu mạng compac : Œ= _ =04 





=> Rz I60pm. 
2*a) Với ơ:R„ =3 = đạm: 


a/3 


svới đ:y SN 139pm 

b) Xem bài giảng sb 

Với ø: TƯTïi =|I2|: C= 0.74: R„ = I4§pm. 
ø=438: 10`kg.m 3 

Xem bài giảng §2.2.[. 

Với Ø: TVTi=[8];: C=0.68 R; = 135pm 
ø=47110°kem ˆ 


Giảm R với số phối trí và độ compac, 


TK: 


6.17.1 * a) Với Œ: Z=4,00— kiểu F 


a/2 


=KR(Cu)= =—= 125pm. 


b) Với Eu: Z =2,00 — kiểu [ 






= Kiu) =——= I98pm. 


4 


2) Với CuEu : Z = I.0I = kiểu P: hợp chất 
AB có Ï mắt cho mỗi ô mạng: kiểu CsCl. 





b) (Cu) + Ñ(Eu) = 326 pm > díCu - Eu) : 
tính công hóa trị. 

6.18. 1) Xem bài giảng §2).1; C= I6 : 
Fe = |5]. 

2) a,V3=4R=a, =289pm: 


Øc =17,71.10°kg.m `. 


3) * Với lỗ C hoặc D: 
đÌê: tổ đi a/2 
liên Kết đài CA; = DB, “—T”| lồhátdiện 
# 
2 liền kết ngắn Cỡ, = D4; == : 


+ Số lỗ Ơ = 6 (3 thuộc kiểu C. 3 thuậc kiểu Í) ) 
* Với lỗ E : 


4 khoảng cách bằng nhau 
aj/5 : 
EA =—. các cạnh lứ điện không bằng 
nhau : lỗ tứ điện T", 
Số lẫT = 12 (4 vị trí cho mỗi mãt). 
4.*a} X =lleC: (với Z = 3) 
b) r=Ñ(/2 ~D)= 51,8 pm. 
©) C= độ cotltpac lý thuyết của 
x.< TK +3]: 
3Ì 
C'= đô compac của FeC,. 


SŒ=C =xr?=#rt 
=Y=FCigia. 


= x = 03|3 


š ) 
6.19.1 a) LãO: R+ĩi -aeŠ =ù =6.2m. 


b) LÊT:R+z -sRJ5 2=, =36pm. 


©) Lễ chiếm tương thích được dự kiến là O, 

d) Lỗ chiếm thực tế là f = 4 mất 7rH1: : cầu 
trúc kiểu CaE,. 

2 * a) Cấu trúc ion kiểu CsCl, 

b) Lễ bật diện Ø — số lỗ = 3. 

| mắt FeTiH;. 

3a) Với hidua AI, lớn cho mỗi ö mạng: 


VVW. ÂN. " A 


b) + Với 7H; : 


-_— #x2 v1008.10) 
` q@\810# s@i0#ˆ 

Ix3 108102 
(298.10712 h 6010? 


=145 kẹm Š 
* với RTIH; : Cự = 


=l90 kgm ° 
©) Vật liệu tốt: FeTiH; = thể tích cần thiết: 
V=3,68m”. 
Với 3g hidro cho môi mol (\ = 104,8 mol), 
khối lượng tương ứng sẽ là: m=2,45.10! kạ. 
6.20. 1) Xem tài giảng §3, |. 


2) 
Imsz[rmrisnTer 
FT cinrrinici 


E8 
Không cố cất nghĩa hợp lý cho LiBr. 


= 












B 










=0 
lƠ 


TP 
[6m | T | o | o |T 


Không có cất nghĩa hợp lý cho AlO; 





b) Với Na;O, tính trung hòa điện buộc rằng 
sự chiếm lỗ của cation phải nhiều hơn 2 lần 
nguyên tử. Chỉ những lỗ T mới đáp ứng được 
yêu cầu này, 
6.21.1) Xem bài giảng 3.2.4 
=M'/0?7 =F /Ca?! =|4] và 
C?~/M† =Ca?*/E- =|8| 
2) Xem hình 23b —> lỗ 0O?” ở vị trí của Ion 
Ca?" .Cácion M chiếm mọi lỗ 7: 
3) Không Phải biết bán kính của ion 
G2 =z'=2R(0—)/2 

3 


4 LŠT =RM”)+ R0”) 


v 


=R(0)= XE —K(M') 


5) Mạng compac nếu 2 = đ, không compac nếu 
a<a 












=—IEI=i= 
BE 
L SP [am | pm | máy | 
L S6 [em | mm | mày | 
LD Thêm | 0m | mạ | 





7.1.1) NHị +3/4O; —.1/2N; +3/2HạO ; 
(NH) = I5—£ ; mO,)=21—3£14: 
HN;)=ÿ!2: nH;O)=3Ƒ12; =3 moi; 


(NH;) = 12 mol ; n{(Q;) = 18,75 mol : 
nỆN,)=L5mol; mẲHạO)=4.5mÌ; ¿=6ng: 
HíNH;)=0ml;  mO;)=lế6ŠmoL ; 


TN;)= 3mol , n(HạO)= 9ml ; 

2) 4NH,24O, —x2N,+6tg0 : ứNH))=15~4£ 

Ấ©;)=2l~3.ÿ; n—N;)=2£: nH;0)=6¿. 
È` =3mol: nNH;)= 3møl, nO;) = 12mot . 

z{Ñ;)=6mel; n{H,O)= I8mol 

£°=6mal: #(NH¿) = ~9mï; n(O; ) = 3mol ; 
{N; ) = I8mol; nH;O) = 36mol 

Trạng thái đặc tamg bởi £ =6mol không thực 
hiện được vì : £ = 6mol >Z 2u = 3, 75mol 


3 mÉNHạ)=0ml: — mÝO;)=9,Tômol: 
#ÝN;)=1,5mel n(H;O) =22,5mol ; 
n(O;)=11,25mal, 


72. ()=(œ)+6/Ø)—6ÿ)+ð); ~9,3kIma } 


7⁄3. (a) : - 44,02: (b) : + 125,51 ; (c) + 248,68 ; 
{d): - 494,55 

74. (4) ; ( ; (g) ; ®). 

7.5. (a) : 285,4 ; (h) : -1653 ; (c) : 
(đ): 297.45 ; (e) : -164,0; (Ð : - 221,23; (g) : 
-T65,61kl.mi"} 


7.6.1) A,nay =—32; A„HP =~1195,6kJmor 1 
2) A,M? =~32.9kI.mal”1, 
7.1) Q„ =—3269,2kJ.mal 1, 
A,H° =~3212,9k1.mal "1. 
2) A,H? =55,9310mol'1. 


-17?6,15 ; 


78. A,Cp =28,561K” mọi”), 

A,H?(600K) = —392,45kl.mol 1, 

79.0) A,H (| =298K)= S)A;HP(1)= 
Í 


= ĐArH(C€) +A,H9(CO)—A¿HP(Ca0) 


= %I,78kJ.moF 1. 


Theo định luật Kirchhoff và để ý tới sự chuyển 
trạng thái của CaC; : 
Ar0=A,f()+Í†A/fia)k+l,tGC): 
từđó: A,HŸ(T =1973K) = 480,53kJ.mol! 
2)3,47MWUML. 
7.10.) Sự nguyên từ hóa CHạ cho giá trị 
trung bình của entanpi liền kết C-H : 
A,zl”[CHỊ = 4i5,82kI moi 1; 
Azf[Gu]=4A„E?[C—H]=áA;Hf[Hú] 
+a,?[đ9]-A;k®[đi@)]- 
Khi coi giá trị này không phụ thuộc phân tử, 
sự nguyên tử hóa của C;Hạ; C;Hạ(k) và 


C;H;(É) cho những giá trị entanpi liên kết 
C-C, CC và C=C, 


C~C:331,t;C=C: 589,7, C=C:816,2 mai} 
2) Không phụ thuộc công thức khai triển, một 
ankan C,Hạ¿; có (n — l) liên kết C—C và 
(2n+ 2) liên kết C—H. 
ArHfIC,H;.;(g)]= 
= nArBŸ[C(k)]+(2n+2).AyH9(H(1)] 
-n-9.AnEf[C~C]—@n+2.Aa#f'[C- Hị 
A;HP[C,H;a.;()] = 
=~(0,9%.n+ 64,54)kI.mol 1, 

AB? = ~(669,3§n + 221,29)kJ.mol' Ì 

7A1. A„H [NHạ}=3A,yH°|N — HỊ 
=3⁄1fIWM]+4HPINMỊ-AyRPINHG)|: 
3Á „H?[N~H]= Dự = 390.0k].mol 
Khi coi giá trị này không thuộc phân tử, sự 
nguyên tử hóa N;H¿ cho giá trị entanpi liên 
kết N—N: Dụ_w =158,4kJ.mol } 

Trng À;: Dg=2A;!P[NĐỊ=96,4klmi 1, 
vì NzN. 

7.12. E,„(AgCl) =910,4kJ.mel" 

T131) W= L411, Ø =6121K” 

2) Q„ = 0y =—2800,6kI.molT, 


1.14.) 
arE?[CHA;()]=AtP[CHC(0]+M Ly 
=101,15.mol 1, 
2) A;HCH1(6]=A;PIH@]+A;RP(G&)| 
+3A;HfIŒ(8|~34„HPIC-Œ]~AzFIC-HI: 
AaH(C-CII= De_q =328,3kImol” 
3) A;Hf(Œ,#6]=A;HI8]+4.A;HPId() 
~4.AH?[C—(Œ]=—11,30.mof 
1184) A¿H =3,AHÐ{COs(] 

+32A;8°[E;0&)]- ArH°[CzH,O(0] 
Từđó: A;H“[CgH,O(Đ]=~123,6kl.mal" 
2) A';H?[C;H,0()] = 

=2Dp_ụ +1/20ọ, +3AgH°[C(m)] 

1: u~R:c~R-c~D-o-AuP[CHAO|: 
Ar; HÊ[C;H¿O(Đ]=—112,8kImol}, 


3) Năng lượng liên kết theo tính toán không 
phù hợp với kết quả thực nghiệm, lệch tới 20%, 
lớn hơn thông thường do có sự không định vị 
của mây # làm phân tử bèn vững hơn so với 
mô hình liên kết cộng hóa trị định vị. 

Sự khác nhau giữa hai cntanpi tạo thành được 
gọi là năng lượng công hưởng (tÉsonance) của. 


phân từ, E, : 


E, =10,8kmof 
716.1) A,H (298K) =+LT2,41: 
A,Cp =~426~5,%610'57 
+16,24.105.7”2J.K~Ì moi "1 

[, A,C,(A14Ã= 

=~4,26(T —298)—2,68.10ˆ3(1? ~2082) 

—16,34.10%(T-1~298ˆ) = ~4,36kl mat} 

Với T= 1 300 K: 

l_ A,Cg(Ã).4Â = —4,36ÏkJ.mal] 
A,H®(1300X) = 168,1IkI.mol Í 
2) A,C?(298K) =12,5161KTI moi} 
A,H9(600K)=185,0kJ.mot 
1.11. Mg(t) với T<924K 


A,}P =033+4401057~4010572kimf1 
Mg(/) với 924K <T < 1380K 


A,P=13+IA111027~—40610 573m7 
Mgứt) với 1380 <7 

A,F?=683,/#+1,151027~40®5105241m 
7.181) Theo phương trình trạng thái khí lý 


tưởng : 

nạ(CO); ) = 2,17Imol, 

nạ(CO) + nz(O;) = 0,395mol= 3/2n;(CO) 
theo phần mol. Hỗn hợp đưa vào là hợp thức 
cho phản mg CO+l/20; —> CO; 

ñc = rc{(O0;) =nz(CO;)+r„(CO) =2,434mol 
2) Theo phương trình trạng thái lý tường : 
1; =1060K . 


3 1 
) Q=AD = b Sa¿(1),đT 
Số; = nẹ.(C;(CO,)— R);Q =~14,344 


T.19.1) 2CHạ —> C;H;+3H; 
ArHf(ị =298K)= 3` ArH}Œ) 
Ỉ 


=A¿H(C;E¡)~2A,H(C,)=376,60 ml} 
A,C§ =3CP(H;)~ CP(C;H;)~2C?(CHạ) 
=(8131—61,29.1037)1K”! mo[Ì; 
A,HÊŒ =1TTAK)=A,H°(=2I8K) 

IA ,C,(T)4T=3038d mĩ” 


2) » Hệ tiến hành đơn áp: Q= AH 
+ Nhiệt cần thiết để hỏa phân metan được cưng 
bởi sự cháy một phần melan theo : 
CH¿+20; —>CO;+2H;O 
AauyH? 098K) = ~809,5TkJ.moF " 
Lượng CH, bị cháy và do đó lượng O, cần 
đùng là“nhô nhất khi toàn bộ nhiệt cháy phát ra 
được dùng để hóa phân, nghĩa là khi không hao 
hụt nhiệt (ở 1773K luôn luôn có sự truyền nhiệt 
từ lò ra môi trường vì Tạ < ? ) : Vậy phải 
dùng lò đoạn nhiệt, Q = 0. 
* Q=AH=0 
Trạng thái 1 Trạng thái 2 
(2+a)CH,+2aO; —2CH¿ +ư(Œ;+21;O) 
208K 298K 
Trạng thái 3 
—2CH¿ +ø.(CO;+2H;O) 


I7AK 


Trạng thái 3 Trang thái £ 
XH.+z(Œ20—GB.33 +a(Œ,+110 
173K I73K 


AH=AHsa+Alh v3 + Ah ¿4 =0 


Ai „=zAagHf(SSK)=ơi(-#0,50Mim”; 
1713 


AHb sa = | h 


S5().đ7 VỚI ; 

Số =2C0(CH.)+a(C2(CO,)+2C2(H;0) 

=(44,0+0,0078.7)+ œ(105,3+0,029375.7) 
kK”} mai"! 

AH; „3 =(214,305 +200,176 z)kI.mol"Ì 

AH, „=A,H?(§ =IT3K)=393,84kimaTÌ 

Hệ thức : AT ¿+ÁH; + ÁH „„ =0 

=ơz=1,01xl 

Thành phần hỗn hợp ban đầu gồm 3 moi CHạ 

íng với 2 mol O; nghĩa là phần mol 

x(O;)= : =0,40 l 

120.1) 4626 K. 2) 3252 K. 3) a) x = 0,035 : 

y= 0015 ; b)—229,90kJ.mol"Ì; c) 5/28; 

4)3136K 

7.21. CgHi+2520; —y 8CO;+9H;O ` 

Xác định A;/72[CsHis(k)} từ những cntanpi 

liên kết: 

AtP[GR;(8]=18^,f[HB] +§^;f[đG6] 

~I8A„°[C~H]~1A „E°{C ~C] 

=-221,%kl.mo[ 

A,H°(298K) =~5091kI.moF 

Biểu thị q, nhiệt trị của nguyên liệu, theo 

kiem Š 


q=(A,H°1.-© =32,18k1em Š 
M 


Lập cân đối năng lượng cho thời gian Ai : 
s Công cung bởi động cơ: W =??.Ai; 

+ Nhiệt nhận bởi động cơ: r:Q= Wír; 
+ Thể tích nhiên liệu đã dùng : V =Q/q 
* Khoảng cách đã đi : đ = v.At 

* Tiều thụ nhiên liệu 'Z, (lít cho 100 km) : 
: .. 

T.q.v 


1⁄22. E„(Na;O)= 2574m1 


723. E,u(O)= 3956kJ.moL] 

1.24.1) 4,H2(298K) =440.96kI.mol”! 

42=G(8,)+G(M0)~—%(O,Y2~C;(28) 
=-661K hm† } 

4H930K)=A.H(985K)+A.C0(1350~98) 

=-440,08K mol” 

2) Theo đầu bài gợi ý, giải phương trình theo 7 

[ „l4+4/100350=6 


#ịy =3CD(O2V2+C,(2nS)+6CE(N;) 
=293,31JK”! mo[ 1 
Từ đá 7= L832 K : phản ímg tự duy trì. 
3) Gọi z là lượng SiO»/mol Zn§. Khi đó: 
Vấn = l2; + øC2(SiO;) 
=(293.31+z.72.65)1.K” lmal Ì 
z có giá trị max khi : 
139 0 
lu €png đT+ 4,B”0350& =0 


` Mứn6) 


tua =100 =4,63g 


“MŒR8)+z,„„.MGSiO,) 
HCOOHHCOO',  NH‡/NH;: 
C;H;OHCgH,O : HCO;/COÿ : IgO/EOS, 
SOyHSO¿: Cu“/CuOH*; OgOƒ /CƠi”, 
Với axit HA: HA > A +H“ 

Với CUˆ*: Cu? +H;O +CuOH" +H! 

Với SOa: SO;+H;O ¿ HSO; + H” 

Với Q07:C0Ÿ +H;022G02 +2H! 


8.1.1) 


2) CHNHÿ/CHẠNH; ; CH;COOHCH;COO : 

CH:OHCHạO ; HC;O;/C;O/: 
NH;OH/NH;OH.. 

Với mọi cặp 

hoặc B +H" BH" 

hoặc A” +H” @ AHT 


82.1) SO; +2H;O  HSO; +H;O” 


2) 4 Na+ 0; —> 2NayO 
Na¿O+H;O—>2Na* +20H” 
Cặp H,OOH $àOH /C?”: OH- :lưêngnh. 
83.1 HạA HẠ” A> 

2,85 580 pH 


-[HÀ"]_ Xái _ igftH~pK„,! 
|HẠA]| ñ 
z(L50)=45.102; x(2,00)=0.14: z(2.85) = L0. 
x(3,50) = 4,5; x(5,0) = L4]. 
". 


3) y ——=l0 
(HA) È 


?)x 


(pH-pÃ„) 





y=(350=5.10 `; w3.000=016, (580 =L0 - 


„(65)=5%0, z(& 00) = I58 
4) KHẢ { S+1+y Ì=I0: 
* 


Theo %: %1; 4)+9(HA”)+9( 4ˆ ˆ)= 100: 
từ đó 
%(41)=0,4. 
84.1) ®: HA: ÔH;A": GHẢP ': @A`S. 
2) pKu =31:pẤx, =48:pẤu,=6,4. 
3.a) C=2.00.10'?mol17!, 
b)ởpH=4.5: 
%HạA=2. từđô [Hạ4|=4.0.107°“molL }: 
%HÄ =6L từđó [H;Ä”]=l2.10 ml”: 
%4” =%, từ đó [HA? ]=1,2.10  mol17`: 
%Aˆ" =L0, từđó [4` }=2,010 mail}, 
8.51) GHyY; @kY : GH,YẺ : GHÝ”: GV". 
2) pK¿ =20:pK„ =28:pK¿ =62:pÄ„ =103. 
3) pHz1l3 : đo những đồ thị khác, nếu 
[ƒ?#]>0/%c, khi đó JƯ L» và 
{HYT) 
pHz pẤu, +lg9. 
861) ÌpH 2) 
NHạ| 92 a)CH;COOH+CgH¿NH; 

NH‡ ©CH;C00” +C¿H;NH; 
CHạCOOr}475  (b) NHị +NO; 
C—I@@" £cNHạ + N0; 
CgH;NH; | 4 s 


CHNg 
NO; |33 


(c) NHỊ +C¿H¿NH; 
NH; +C,H;NH; 


3} K°(a) =,5: 
K°(b) =1,3.10 6; 
K°(e=2,0107 


$7. HNO; 38 NO; 
HCOOH 33 HCOO pH 


2) (1) HNO; +HCOO” c>NO; +HCOOH 
Kỳ=32 


%(H;A)~I§2: %HA )~8L4; - 


3) (1) HNO;+HCOOØ >NO; +HCOOH 
c. đưa vào 

(moll7") 0200 0.320 ` 

c. sau (]) 

(ml (020-¿,)(039-#) @ — š 
- & 
(+0.2 —ế,XŨ,32 ~ ếuÌ 


*Ì 


từđó £, ~0,115moLL'!. 
3) (2) HCOOH+HCOO —>HŒ00 +HCO0H 
na 
(3) HNO; + NO? —>N0Q; + HNO» 
K†=l 
(4 HNO, +H;O  H;O” +NO; 
Kị =l0*3 
(5, HCOOH+Hạ0— HạO' + HCOO 
Kỹ =I0 *Ẻ 
(6) HCOO” +H;0 — HCOOH+O0H 
Kệ =10 92 
(? NO; + H;O > HNO› +OH" 
K‡ =l0 "7 
Không có phản ímg nào làm thành phần hệ thay 
đổi đáng kể, từ đó : 
[NO; ]=[HCOOH] =9,115mol1-` : 
[HOƠ ]=026mi': [ENO)=85W m1”: 
pH*4,05. 


88.1) Xem bài giảng §3.2. 
p&u¿ =log/; -log/Ø-¡ (í> Ù) 

pÑụ, =6 pÑụ, =4,7 pKụ, =3: pKa, = 2.4 
3 [RRT |USBI |ƯE5Ƒ |iRtf” Re 

24 3 47 6 pF 
3.a) pÊ =4, [REB]” tuệ“ 
B)IE“]=3.510  melL”. pE=2.: [RERj] 
ưu thế. 
8.9.1a) CoŸ* có 2e mà ốc” ởngoại vì: do 
liên kết với 6 ligan NHạ. nó nhận l2e do đó 
thỏa mãn quy tắc 18 electron. 
b) Cấu trúc hát điện đều 
2 @|CoNHj)Ƒ° ; @|(CáNHg]” : 
G|G(NH)?: @|G@(NHhŸ" 
@|€wNR)),ƒ° : ®[CaNH;)|” : ĐGœ°”. 


3) Ở giao điểm của đường Mĩ; và đường 
ML,.). đọc lgẤ, 

lgK; =43: lgKy =Š2 : gẤ, =55: 
ly =5.8 : lK, =6,8: lK, =2: 


À 


Ø8, =1053: ø, = 105: 8 = 1059, 


B8, = 1093; Ø, = 18!%; Ø, = 1072 


.[%s]%]#]#|[% 
Mư | Ma | MÙa | MU, | My | My 
BINHHHB1B 
EBINHHRBB 


8.10.1) Hạl; iLtan hơn Phl; 





2ä) @%Hg'*: Đ%Pb?t 

bị =Ở Ø, Hẹl; kết tủa : 
pl=361I']=2.510 ml! 

- K,(tg)) =(EE”" JỊL Ƒ =6,35.10”: pK, =282 

% Ở A  Đ;ẹ kết tha 

[L'1=3.510 *maH: 

K,(Pl,)=[P8'” |IL Ẻ =6.35.10 ': pK',=82 


pI=3.6: 


e) Phi; +Hg”' c>Hgl;+ÐP” =K/K=P" 
11.1) Xem hài giảng $2 

2) 2NHạ —NH; + NH‡ 

K¿„ =\NH; |{NH; }: pH = —lg(NH‡ ] 

3) 20;H;OH —>C;H¿O” +C;H¿OHj 

K =(C¿HxO” ].|C;H;OH; ]; 
pH=-IgÍC;H;ÐH; ) 

8120 

2H +H;0—+Hạ +0Hˆ 


`3) H +W' ŒH; 


cặp Hạ/H” 
HạO>0H +H` cặp H;OOH: 
4g HeU2Hytc cdøHy/W 
H;O+e' ©U2H,+0H` cặp HạÖ; 
8.131} pH 
BO; | 92 
HBO; 
CN; 
45 
C,H;NHị 





?)(I) BO; +C¿H;NH; >HBO; +C¿H;NH; 
K‡ =5,0.10: phân ứng định lượng 

BO; +C,HsNH; > HBO; +C,H¿NH; 
c. đưa vào (mal17) 

0150 0,)00 - —. 
c) sau (1) (mi) 

0080 z 0100 0,100 
{HBO; ][C,HsNH; | 

Kệ IBO;] 
=4.0.10 5 mo]1, Ì 


{C¿H;NH; ]= 


3) (2) HBO; +BO; c+BO; + HBO; 


(@) BO; +H;O  HBO, +OH" 
Kị =l0 3 
(4) HBO; + HO c2 BO; +H;0” 
K?=i0°? 
(5) CH;NH; +H;OðC,H;NH +OH~ 
&?=I0°° 
Không có phản ứng nào làm hệ thay đổi đáng 
kể 
4) [HBO, ]=[C,HsNH; ]=0.100m611:”; 
{BO; ]=0.050mol1”. 
{C,H,NH‡ ] = 4,0.10 5 moLL”Ï; 


pH=8). 
8.141) HPOƒT 
HạPO, ,H;PO;, 92, POÏ 





2.)NH +H;PO; càNH; +HạPO, : 
Kộy=8,9.107Ẻ 
Œ) NHị +HĐ0?' œ+NH; +H;PO; : 
Kỹ, =L0107 
(G) NHị +POÏ càNH; + HPO/ 
Kệ, =1,9.10° 
3. a) Các phần ứng có hằng số rõ ràng nhỏ hơn 
10.102. 
b)(§) là phản ứng m thế. 


389 


e NH‡ +HPO‡” >NH; +H;PO; 
e. đưa vào (mLL®) 
0200 0.100 ¬.- 
c. cân bằng (mol.L ') 
0A0-£v0100-£ @ - & 


2 
Fớ*In2-g)(Đ-e) 
[NHạ]=[H;PO¡ ]= £y = 127.10 ”môi.L"". 
[NH‡]= 18110 molLL-` ; 
(HPO? |=87.107?moLl”Ì: pH~8.0 
815.1) HạN-CHạ ~CH; —NH; 
. vỏ 
Sức ïu® 
là những ligan hai liên kết: vậy các phức có số 
phối trí là 6. 
2) Cấu trúc bát điện H.24 : [Ni(en);] ” : chúng 
là chiral ( vẽ cấu trúc để kiểm chứng). 
3.a) (Gmhj" +X;0{ £IGXC0,)Ï +3en 
b) hằng số K” = /y//8) =2.0.107: phản ứng 
là định lượng. 
e) Ban đầu: m =(C;O2ˆ ) = 1.0.10ˆ2 mai 
tạ = p((Co(en);Ƒ* )= 2,0.107 mal 
m >3m,; phức (CoenxƑˆ bị chuyển hóa 
hoàn toàn. 
{(CC;O„)If" ]=2.0.1072malL” 
Im|=60102mả1!: (GOƒ |=4010 ndLỶ: 
(ICo(sn);ƑP* ]=3,4.10 mol]! . 
8.16. 1) vì [CaYŸ bền hơn [BaYƒ”.|CYÊT 
xuất hiện khi p Ý có giá trị lớn, do đó: 
(®: %|BAYƒ' : ®: %Ba”*: ®: %Ca”": 
@#|CaY]'~. 
2) lg K/([CYẾ )=10/7. lạ Kr(CGIYỂ )=1.& 
3)*Với pŸ =1:(BaYÏŸT và|CaểYƒ”: 
svới pÝ =10: Ba”" và|CaŸY |. 
4.a) Ca?" 
t) Phải vì hi 4|CaY =05%, S4BaYŸ. =9 
9 BAY? +C°' {Sa +OY? KP=7,910 


IBa?* J+|†CaV~]=I,0.10 ?mol17! z 
[Ca?*]= 5,0.10 'møl171; 
IIBaYÊÊ"]=2,5.10 'mel171 
BÍ.) pKa, = lg/i =1⁄% K„=3/210%, 
pKạ, = lạ = lg/ = 49; Kụ, = 13.105, 
2 — lAgglil 4Ð Ap 
Aggjj]l — 35 — [Agebl pay 
3) [Ag(giy)] có hai miền cách biệt nên: 
2XAs(zly)] 2 Ag” +|Ag(zly)s]Ƒ 
K°=K„ (Kụ, =25 
818.1) Hg”* + 4SCN” >[Hg(SCN); Ƒ” 
8 =107 
Hạ” +4CN” £>[Hg(CNM¿— 
L) =1095 
2\ Hệ?” +4SCN” —[Hg(SCN);Ê- 
clằ#vào (moLL) 
5,0103 25.10? 
ccảntằng (molL }) 
£ 5.103 5102 
ISCN” ]=%,0.10 2moLlrÌ; 
[(Hg(SCN);'—]=5,0.10 2m11, 
[Hg?T]=1,6.10'°mal1r1. 
3) [SN F +4 IfigŒN,ƒ' +44 


k=Êt =63.1029: định lượng 
% 


(Hg(SCN,Ï” +4ŒN C2|HgfCNJÊ +44N- 
€Ắ Nó vào (mlI7) 
2/5103 2.5102 2,510 
cc&nbằng (molL”}) 
£ 15102 245103 1251072 
từ đ [[Hg(CN);}ˆ”]=2,5.107° mol}; 
(SCN ]=1.25.10 °mel1”1; 
[CN ]=1,5.10 ?mol17† ; J[Bg(SCN,Ÿ]~0 
(e=1,9.107# mal1”) 


89.1)  Ag”+2§07 c2|AgS;Os;Ï7 
cđa vào (mol]71) 

8/0102 30.102 - 
ccôntằng (moL]z 1) 

ø — LA102 80.10° 


(Ag”]=e =1,3.10 ZmoI1, 
[S0 ]=1,4.10 2?mol1L; 
[[Ag(S;O;); '~]=8,0.10”#moLL71, 
2) * Hạ?" phảníng trước tiên với Š„O?— dự 
Hạ" +28;02ˆ c>[HsfS;O;); Ê~ 
cảmvào (ml]7}) 
2,0.102 70.102 - 
ccntằp (mlL”}) - 
166102  £ 3,510 ` 
+ Hgˆ" sau đó phản íng với phíc [Ag(S2O;);Ÿ” 
theo phản ứng có XỞ = ,/ 6, =1085 
IlgS;0,);Ï” +Rg” xe[HgS;O);ˆ +As” 
a đứm tào (molL) 
40107 165102 3/5103 
c cân bằng (molL Ì) 
# 125402 7,510 40102 
£"=1,610”?molI-], từ [Ag(S;O); Ệ~ «0; 
những nồng độ khác được đọc trong bảng. 
820. 1) Xem bài giảng §4.1.3. 
28) s;(AgO) =./X,(AgC) =L410  mal17T, 
s,(Agl)=\K,(Agl) = 7,9.10 2 molL71, 
b)Hợp chất có K, lớn hơn thì tan nhiều hơn. 
$.g) AgCl+l” @© Agl+CI” 
ke „ (AC) 
*,(AgD 
b) Có thể dự đoán vì hai chất rắn có công thức 
tương tự AgX ( Xem H39 


=3,010Ẽ; 





4.8) K, =[Ag'IŒOf ]=4s? 


¬"...- 


=13.10  malL71 





.Ð) X,(AgCD>K,(AgjOO,) 


nhưng 
s¿(AgCl)< s„(AgyCrO¿), Hai hợp chất này 
không cô công thức tương tự (AgX và Ag;Z): 
không thể đự đoán. 

Š. a) Ag;ŒO¿ +2 ®>2AgC1+(ŒOj~ 
X,(AG0,) 
(X,(AgCUỶ 
b) Không, vì các công thức không tương tự. 
8.21.1) Theo Vant Hoff : 


K-= =4,410” 





Đồ thị In K, =/(1/7) có độ dốc cắn” : 





từđó A,° =52 kl.mol"!, 
2.a) Theo Van't Hoff,: 
Ị 1Ì 

lì K,G18 =In K,(98—“—|——~—— 

s9ên ni ® \31§ 
từđó pK,(18) =1,41. 

1⁄2 

b) “) :* ở 25%C s=13102nml1”); 


*ở 45°C s=2/010 'milLT, 
Độ tan tăng theo nhiệt độ, phù hợp với tính thu 


nhiệt của sự hồa tan này. 
9.1, CO”: IÉI-BIÊ so.(C)=+1 
lốI 
d0:  Ở*-ÕÊ so.(CD=+V 
I0. 
NO; : S(ð—Ñ=so. (N) = +11 
SiðI 
` = 
NO: 'N®-OlÊso.(N)=+V 
I# 
@ 
MnO;: MnZ s.o.(Mn)=+VI 
IoZ 
lð „ IØẼ 
MnO} : MnC $.o. Mn) = + VĨ 
J0 lọ 


IöÊ 
I 

POï :=P-ÖÊ so.(P)=+V 
I 


IOI 
Trong những hợp chất này: s.o(O) = —IÏ 


92, SO; :<5 =Èso.(S)=+IV 


§0;: S=Ở so.(8)=+VI 
đ/ 


4® 


SOŸ” : =S~ÕÖIP s.o. (S) = + VI 
JO 
4 
SƠ :§= _ SỂ so.(S)=+IV 
Oc 
với S trung tâm; s.0. 8n ch 
“4 
+ S02: ®IÕ - Ñ- re" 
¿ý ‹© 


s@(S)=0 đối với hai nguyên tử trung tâm; 
s@(S) = +Ÿ đối với hai nguyên từ liên kết với 
nguyên tử oxi. 

Trong 5 hợp Hi s,o. (O) = -ÏIL 


xso, (§) = +VI ; s.o. (O) = —I với nguyên tử 
trung tâm ; s.o. (O) = —ÏI với những nguyên tử 
khác. 


⁄ ⁄4 4 
1 „ # 
93.1) Ó=Œœ-0® ;Ó=Œr~Ø~Œ=È 
ị < N 
IOIS elÐ Đe 
s0.(Cr)=+V[ — s.o.(Cn=+ VI 


2) * CO? /Cˆ* cặp oxi hóa - khử: 
G01 +6c” +14H;O* —>2Œ”* +21H;O 
.® CO} /CpO2 cặp axiVbaZ0 
CgO†Ƒ +3HạO->2ŒO2 +2H;O* 
9.4, a) 2(NH‡ +NOs)—»2N; +4H;0+O; 


+ T1 † + 

-H VH 0 0 
'b) 2(NRŸ +Ng)~>2Na+3N; 
† †1 † †1 


4l là0 0 0 
c) ONOCH; ~CH;ONO; —>2H;O+N; +200, 


†T 1+1 †1 HN: 
+V-[ -] +V 0 +IV 
+ zm 
d)20;N- Œy —3M;£šH012200+7C 
NÀ&. ái 


-t 
Trong mỗi phân ứng, ít nhất một nguyên tổ có 
so. thay đổi: mọi phản ứng đều là phân ứng 
oxiha - khử. 


95. 4H,O° +QOy +4T —>4H0+ŒT +4,O 
HạÁs0, +H;C¿O; ~>2CO; +HAs0; +2H;O 
16B;O* +ŒO?ˆ” +3CH;OH 

— 4Œ'* +3HCOOH+27H;0 
2H;O† +PhO; +H;O; —>O; +Pˆ" +4H;O 
2H;O† +Sb;O,+2H,S—>25+280O† +5H,O 
6H;O* +lØ; +5I —> 3l; +9H,O 


2TH;O" +3NO3 +8AI 
-—>3NH; +8AL?* +36H;O 


3E +9HạO-—»>6F” +0; +6HạO” 

9,6, H;O+NO; +5” —› NƠ; +§+20H~ 
6HO” +6MnO; +T ->6MOØZ +]O; +3H,O 
H;O+ŒO” +2Ee(OH); ->+CT +2R(OH); 
40H +5BrO3 +2l; —-4IO; +5BO +2H;O 
10H +4Q0; +7C—»7COŸ +2(1; +5H;O 
3HO; +1O3 ->3O; +] +30H~ 

4OH +lO +2O(0Hy —»2đ02 +[ +5H;O 
91.1) 7n” +2e” —>Zn(r) 

BzQO;(Œ)+2e” —› Hgữ)+2C1” 
O;(#)+2H;0* +2e~ —yH;O; +2H,0 
2CO; +14e” +16HạO* —>Œ,(k)+24H;O 
CO¿(É)+6e” +6H;O* —› CH;OH+7H,O 
[PC¿ŸT +2£ — Pữ)+4CƑ 
[C(NH,);ƒˆ +2£_ =Co(r)+6NH; 

2) E= E°(1n?*/7n) +0,031g[Zn?* ] 

E= E” (Hạ /Hg(/))— 0.0 Ig[CL ] 
P(O;).t2 
W0] 


(C0. 
P(Œœ) 
P(œ,). hề 

CH;OH| 


te ] 
ŒTÝ 


F) 


E=#Í[GiNg,ƒ" . 





E= E°(O;(KyVH;0;)+0,081g 
0,06 

E=E°(C0 !Oy@)+ 11w 

E=E*(C;#)!CH;0R)+0, 0T 


E=E°(PQ¿f /P)+0,051g7———$2—— 


98a) F(Ag*/ Ag)= 0,14, 
b) E(?*/E)=~ 0,50V; 
© Bức” IE2*)=0,81V, 




















dì E(CpO? /Œ°*)=1,0V; 
e) E(Cb(k)!Œ-)= 145V. 
9.9.1a) 2H;0” +H„AsO¿ +21” 
—> HAsO;¿ + lạ(r)+4H;0 

b) 14H;OT +CpO?” +6Br” 

—>2Crˆ* +3Bø(0)+21H;0 
© 2Œ?" +3Clạ +21H;O 

—>CsO† +6CT +14H;0* 
d) Zn+bb(r)— Zn?? +2[” 


"Am "03 ~E)) 
2) Xem bài giảng §4.2.: K®=l0 9% 


a) "mp"=2; K”h=4,6 

b) “mn"=6; K°=10.10%; 
© "nmh= 6; K°=1010Ỷ: 
d) "ng"= 2: K°=2/1.108: 


910. ẠE  - 1) Không có sựphân hóa Sn?" 
2) Sn'*+Sn © 2Sn”" 
Sn**| 0.15 K°=4610 


Sn?* Phản íng định lượng: 
[Sn2*]=0,20 mall”” ; 
suất |-017 ISn”]=[su” 7K? 

§n =8110”' mok1;”. 
9111) C2? + >Cd+R?*? K°z215 
Hiệp 0 X . phế 

x=[?*]=9,6.10 3 m1} 

và |Cđ?"J=4,0107' mol}, 
9121) Qˆ* +Zn~>Oui+2n2* K°=4,6.106 
2) n(Cw2*) = 125.107 2 mol, 
4) ny(Zn) = 1,53.102mol —> 7n dư, từ đó: 
[Z”?*]=0.25mol1:1; 
|Cu2*]=[Zn?* ]/ K° =5,4.10 ?8m17ˆ 
do đó [Cu2*]>0mel171, 
b) n,(Zn)=7,6.10 Ÿ moi : Zn thiếu, cân bằng 
không đạt được nhưng tất cả Zn bị tiêu thụ 
[Z?*1=0,15 ml17† ; [Cể*]~0,10 mol}. 
9.13.) Eạ =0,76V ; E; ~—0,T8V. 





@ cực G; @ cực ©; 2Ag` +7n—y2Ag+Zn”” 
K° =t.010”? 


2) [Zn”ˆ]=0.39 mal4-} : 
lÁg`]=(Zn” /K°*D* =6.2107” mÌL 1: 
do đó : [Ag' ]~0 mol. Ì: 


2E(r im hE(h/_ 
Ậ 


9.141) E(h3m=ˆˆ 3 


Với [In lụ„ =9,Imell. !, 


h 


tie„(In°/Ïn) = —0,20V, 
ìn” có hai miền tách biệt ; 


nó không bèn 





3) 3Ín" —>In`' +3ln K9 =1,0.1010. 
915.1) 7:°(MnO/Mn”ˆ¡ 


_ 3E'(MIO, (MO))42E(MHO./MP” ) 
_ 5 


=tLlIV 


2) 2MrO, +3Mn” +6H;O35MnO; +4H;O” 
K =IL010”: |MnO;]= 1.6710”) mì L7 và 
[Mn””]=3,3.10 1'me17}: 


$ 
BRMHO;)=< n,(Mnh ).M(MnO,) = 045g, 


916.1) 
E°00/n0=1 68057900) 


=1?8V 
2 Với [H;O], =0,10 me”, pH=0, 
P(O;) = 0,20 ba: Đ{H;O;/H;O)= 175V và 
E(O; /I,O;) = 0,699. 
HV) 2H;Ô; ©2H;0+O; 
I,O;|lŠ  g=4610%: Phân ímg 
HạO - hoàn toàn nhưng rất chậm 
co, |oạp- (®úetdeliPt Re?^,Re*) 


Hạ0; 
2H§”"+2e' c>Hgệ”  = 097V 


© §Sn”” +2e cà$%n?" E;= 000V 
® ciẳ@®: @ cực Œ: 
3[g?' +§n” >Sn"” +Hgị! Ñ°=2,210 


917.1) 


2) ISnff]=[Hgj" }= 0,51 mol17Ì; 
[&rF*]=0,5 m1}: |Hgˆ*]=1,510 #mảLˆ. 
n(e”)=2.An(Suf*):Q= we”).F=4,8 10C, 
9.18.1) l 


l0] 


#= £®(Q"”" /QI)~ E°(2n”” /2n1+008g—+— 
2`] 


vậy #= LI0V, 
2) Cả hai ion Äƒ”* hoàn toàn bị tạo thành 
phức [MỤNH))4] ”: khi đó 


[Ixemo.ƒ" | 
Øụ[NHIÉ ˆ 
vậy #'=E(Qˆ1/00—FP( nÈẺ /39 0y" 


từ đó #'= I.00V, 
[tNH¿),]'” +Zna—y [ZxNHg)Ƒ` +Ca 


9.19. Ag” +2CN” œ[4g(CNy] Ø 
Bị =E°(Ag` F Ag)+0,06 Ip[Ag” Ìị 

Eạ =E)(Ag” (Ag)+006lg[Ag `}; 
E=0stglÊ®ˆ b ~oqịgIÊE bICN Ê,8 


Ag"h |[a.e: T] 


GIÁ sử sự tạo phức là hoàn toàn 


[Isze} ]=4610  mlL L, 
{CN”]=3.2.1072mal1”Ì; từ đó Ø= 9,8, 108 
và lgØ~ 20, 

9:20. E°(Agl/ Ag) = E°(Ag`/Ag)—0.06pK,(Agl) 


=-0,12V 
E?(PS0//PĐ) = E°(H~Ẻ*/Đ) ~0,03pK,(PbSO,) 
=-0446V 
F\RY'R)=EŒ?*®~0/8Ig/8[RYÊ ) 
=-0,81V 
E°([Hg,Ê” Hạ 
= F°(Hạ”/Hg)~0,031g/8(IBg,Ƒ") 
=~006V 
921.0 và2)= ®8-öI© 
† 11 
0 +lI - 
3⁄Q=@Ô-0I© + 2E0' + c0, +38,0 
† T11 + 1 † 
0 I¬ II 0 -I1 


+ —_————¿4Ÿ 


4) 0; +2HO* +2C1” ?0; +3H;O+(Œ; 
9.2.1) G01 +6E?* +14HạO* 

©?CẺ* +6E'* +2IH,O 
K°=I,005 
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3) n(Fe?”)= 6n(CpOŸ }; cv = 6€" lạ 

vậy e=0,144molLL l. 

3+ Với0< V< I2mlL: 

nEe”^)= ng(Ee? )—6n (CO3) 
=V.C~6€'V'=6(C'V'¿~€) 

và n(e`")=6CV': 

_ 

Vậy E=0.77+0.06lg————— 

(Y¿-V) 

* Với 12< V'<25mL : 


"hư (€C\V—V 
tŒhI=C ° ;Jja0†I==— «+! 





+V V+V 
y`-V., V'+y 
E=t33+0njpV =8) xV) 
ACv2 


49 Với V„¿=l2mL[R*J=3ŒG"] 
=9,0.102maJ7!;[Fe” J„ =6.|CyOŸ lạ. 
với K” nó trở thành : 

[Fe?* ]„ =6.0107!9moi"Ì : £„ = L26V, 
Với V'=2V'„, E= I.34V. 


9231) 
®H:O +HŒO¿ +3e` cÈŒˆ + IIH;O 


n7 
h= ...a =I1,08V 
T 


® I(6)+2£ˆ >2 
E =060+0/0ig 15p =011V 


@®c-®;@®cœ©:ể=0.3IV. 

2) 2O, +4T +MHO' ¬20ˆ +3l; +2H;O 
34a) Iy+2§;OŸˆ —>2I” +S;OŸ” 

K° =4,6.10: định tượng . 

b) “ V= 5 mL: [l,}= 5.0.10 Êmel1:. 
[I|=3,4.10ˆ?mol17` : £=0,67V 

* V=20ml.: [I ]=6,7.10 ”meLL: 
[S,Ø£—]=3,3.10 ?molL ` :|S;Ø” J=2.|I›]. 
nhờ K°: {I;]=4,3.10 ŸmolL”`: #= 047 V. 
« V=30 mL : |SO§ ]=2.5.10 ?molLÌ: 
IS;03-]=3,5.I0 ?mol1~Ì: #=0.14 V. 
9241) Vì thêm Ag” vào dung dịch chứa CN : 
2CN” +Ag” =c*[Ag(CN);] K‡ 
[Ag(CM;] +Ag” @2AgCN Kì 
Kệ=8=l0??;, K‡ =11(8.K}). 


Ủ§: Ji 


2) m=5.0.10 ` mol: m = I.0.1072 mọi. 


3)*0<n<n: ký hiệu © =[Ag(CM);] 





n=-Íf_ ; ta=": kạrI=l0 2-2, 
W#Ị Th: tang: VI”: 


NJ 


từđồ E=-0,50+0,06lg——" 


(102 ~2mẺ 


*® m<nñ<m 


1072?— 


(cI-|[st%),] ]=“y 


và [Ag"=1⁄{t£J.&?}: 





Từ đó #=0.07-0.06]g(10 ˆ — n). 


` n>m :|Ag'I=5=18 : 





Từ đó E=0.86+ 0,061g(n— 10?) 
m: Dùng những biểu thức đã thiết lập 


„ chủ [AgT} và [CN”], đối với n< m. có thể 


` 


, nh được n sao cho có kết tủa: tìm được 


“nz 5.10” moi nhưng n<5.l0` mọi. 


Với n=ni, có kết tủa và 


2 
[A" -= 1,610  mJ[:; E=021V, 





*® n=m: |Ag` ]>IClI=(Ø.K}}2: 
[Ag”]=2.8.10”" mỊL”: E=0,47V 


#0 
: c/- 
8 
-Uš 
8 tị Ha " 


„9.25. I) 5H;O; +2MnO; +6H;O† 


—>2Mn?" +50; + 14H;O 
K=2,1.I0? : định lượng. 
Ð) A„(MHOE)=  mŒQO,); CWg = SG, 
từ đó V2 = 3,6 mÌ, : bà qua sự pha loãng 


3)* 0<V<V„: 


[Io,]"9 5/28; (MO; ) _ 56~V 
Y 400 


Rạ, =0,2 bar, E =0.T4— 0.03 lg(3,6~ V). 


* V>V„:[Mn"*|=2.®=36 107 ma]; 
v 3W 


(MnO]= 10 *(»— 3,6); 

E= 1.50 + 0,012lg(::— 3.6). 

4) V=V„: [M#*]=3⁄610  mlL}: nhờ K”, 
tính được : {MnO]=5,7107 mạlJ-Ì, 
E= 128V, ì 
18.1. 1) E. 2) E. 3) F. 4) F. 5) F. 6) V. 7) V, 
8) F. 9) V. 10) F. 11) E. 12) V. 13) V. 


102. 1) Bậc LÍN;0]@) ={N;Q],.ep{—k,2): 


In3 41 In2 
=—=0,3?s”:f\;ạ=——=Ì.9s 
' 1⁄2 k 


2) và 3) k, 


Không phụ thuộc nông độ ban đầu 


1 =<““. |8): #ir¬] 
k) BẬT T 

do đóT' z 449 K,ngha là đ = 176°C, 

19⁄3. 1) Gọi a và b là bậc riêng phần theo NO 
và Hạ. Hỗn hợp đồng mol của NO và ñí; là 
hợp thức nền r¡;; tỉ lệ nghịch với Jạ ở lũy 
tín): 
độ dốc của đường thẳng thu được là —2 nên bậc 
toàn phần của phản ứng là 3. 


thừa (a + b — ]); về đường lnzt;; = 


2) Khi áp suất ban đầu của NO không đổi, vụ tăng - 


gấp đôi khi áp suất ban đầu của H; tăng gấp đôi: 
b l, Khi áp suất ban đầu của H; không đổi, vẽ 
In(vạ) = f(In Đụo)ạ : độ dốc a= Í,99 ~ 2. 
1044. 1) 
CH:COOC;H: +0H —->CH;COG +GH:O0H 
Gại Clà nồng độ xút (hoặc este); 

1 1 

Cụ) C0ˆ 

Vì (20) =6,I5 mmlL”Ì; k=5%6 mÌ”.Lmán ”, 
2) C(40)=3,6mall”1: Vạv(40)=3,63m.. 
C(0)= 100C) với r =870 phút, 
10.5. 1) Vận tốc phản íng phụ thuộc T và nồng 
độ chất phản ứng; để xác định bậc phải phong 
tổa T. P—»3P(0)12. 
2) r(/) =( nụ +£/2). Theo phương trình cân bằng 


?Pụ) _ a+£0)!2 va = P0 
—— vậy ¿(9 ~Í P } 


R 
V bẽ ñ 
3) a= P(0).——= 4],3 mmel. Với £ = đ) phút. 
RT 


P =I245 bar, vậy ế = 20 mmol; 

#ÍN;O)=213 mg zN;)=2m(O;)=20 mmiÌ , 
4} Độ dốc của tiếp tuyến ở gốc với đường W2 
là 577PaphúrÌ. Suy ra dệV/đ' ở thời điểm 
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gốc hằng cách chia kết quả này cho dch 
0.5RT = vận tốc riêng theo moLm ` phí ' 
Để có đơn vị thông dụng trong hóa học. chia 
kết quả cho 10Ẻ: 


#) =0,16 mmilL` phút” 
ứ =0 


10.6. I) Ở 7 và Ÿ không đổi, áp suất tiếng 
phần và nồng độ tỉ lệ thuận với nhau: 
_ d[CsH›] 
đứt 
„ đnH, k n 
Wi==== ng, Ì 


2) Đề xác định n, vẽ: 


Gai : =f(In((®.w„ ¡-u)) 


Nếu các điểm khá thẳng hàng thì hệ thức nều ra 
được thỏa mãn: độ đốc của đường thẳng cho 
giá trị n=3/2. 


=k|CaHp;]" là tương đương 


Hệ thức đã nêu tương đương với. 
_ đ[CHọ] 


-E n 
T— “2= Aexp| —— L{CsH 
4 “| sp] su] 
Vì {CsHz],_ạ 
được kiểm chứng vì đường ln(vụ) = f(1/7) là 


không đổi, hệ thức đã nêu đã 


thẳng có độ dốc là—E/R: tọa độ gốc cho 
phép tính A. 

E=%X6kIm[ và A=1,3.00 (ml171y2 g1 
=;Ä% (€)- de 
W+dt X7 (+dd 


1 ÍdW€Œ?*) 
(% | ứ 
1048. 1) Phân ứng tự nhiên (1): 

HạO; +2H;O" +21ˆ —>4H;O+ I; 
2) Phản ứng tự nhiên (2) 

2S;0 +lạ —>S,Ø{ +2L' 

3) Dmg dịch là nơi xẩy ra (1) và (2): khi cồn có 
S0?” thì I; bị Khử ngay khi to thành theo 
(1), dmg địch vẫn không màn. Sự xuất hiện màu 
xanh lơ cho biết S2O2— đã bị oxi hóa hoàn toàn, 
4) } thự tế không thay đổi: có sự suy biến 
của bậc theo {I ]. 
5) n(H;O3(t;)= (9,88— v, /2) nmol trong đó 
v¡ là thể tích thiosunfat đã thêm vào trước thời 
điểm (¡. 
Về In nHạO;)= (0. 


167.1) Cự 





2) Không: =0. 





10.9. N; thực tế không tan trong nước: 

Ví) =n(Nạ).RTIP=§.RTIP. 
gọi a là lượng C¿H;N,Œ ban đầu, 
V(œ)= n.RT¡/P. Nếu phản ứng là bậc một 


đối với CaHạN;CL n(:-£ =.. 
MÁO) TT Tối 

Ve In| ¬————|= được thắn 

6 ( sHỊ f() được đường thắng có 


độ dốc bằng —k, vậy k=2,6.10 phút”, 
#¡¡2 =266phít. 
10.10..1) Theo định luật Bcer-LLambert và cộng 
tính của độ hấp thụ: D,=1{£¿14|+egBÙ- 
Với phản ứng hoàn toàn bậc l: 

{AIŒ) =LA1.exp(—k+) 
và[8]@) =[4l;4(1—ex—k2). 
b= . và D„= Lep.a, VẬY : 

=Ð„ +LD—,D„].ep(—k-) 
aiàniẩnddnge ID— — Bu)= đo h 
đường thẳng; độ đốc là —k ; k=6,110 út”, 
3) Không, vì đối với sự dung môi phân, bậc bị 


ty biến theo dung môi; phải chọn đung môi 
khác etanol. 


10.11. 1) Phương trình phản ứng: 

AsHsŒ) —>3/2H;,@)+ As(t) 
Chúng tỏ rằng tiến độ phản ứng kèm theo sự 
tăng lượng Ki. Vì mọi khí coi là lý tưởng nên 
ấp suất tổng cộng và lượng khí tổng cộng liên 
hệ theo phương trình trạng thấi: 

).RT = p(t).V 
ỞT và V không đổi, sự tăng n(2 kèm theo 
tăng áp suất trong bình: 
f0=w0^ tm, „.,g0=280* 
ˆ 
3 
2) xo(£) = zạ.cxp(—k#)= xụ ~ấvŒ) nghĩa là: 
ví) =xj(1— ep(—k.Đ) 
p(t)= Ao +£y(12).RTr 


nghĩa là p(£)= n9) 
k=-h|3'~—2p(091 RịÌ!t 
Với ¿ = 180 phút, p(£) = 874 mm Hạ, suy được 
k: k=210 phúc 1, 
3) Với phần ứng bậc một: 
tụ; =la2Í È z 5 h 5U phút; 
p(i2)= 5.R,!4 = 950 mm Hụ, 


. ạ =1140 mm Hạ 


4) Nếu hằng số vận tốc nhân với 1000, phản 
ímg kết thúc sau 3 giờ và áp suất tổng thực tẾ 
bằng 372/2 tức là 1140 mm Hạ. 

Ấp suất lớn hơn không thể là do có lượng kú 
lớn hơn đã dự tính: sự tăng này có thể do. H; 
bị phân ly thành H hoặc Às tắn hóa hơi. 

Chấp nhận giả thiết thứ hai: As bốc hơi ở dạng 
phân tử Aš„. Khi đó lượng khí cuối cùng là 


nạ(3/2+ l n). Ấp suất tương ứng với As hóa, 


hơi là Rạ/m. Do đó n=4. 
Vậy Às hóa hơi ở dạng Àsx. 
1042.1) ra =l02/&; tạ =In4/k=2n;. 


2) Trong có hai trường hợp, có suy biến bậc 
theo Œ;. Ở Tvà V không đổi, áp suất và 


nông độ tỉ lệ thuận với nhau: 

đ ÿŠ 
-|-#): k„(Fao)", với bự =kƠà, l- 
Ở mọi thời điểm Reọ + Ra, =(fo)o - 
Thí nghiệm I: zq; =34,5 phút, rạ;¿ =69 phút, 
#ts,is = 138 phút. 
Thí nghiệm 2: z¡;; =4,3 phú; z;;x = 8,6phít, 
#is¡¡, = 1?,3phứt. 


a=l. 
(rưyờm, _ (ư}m, _ (mm 
Œuaỳyu, (kưỳw, (Ứù,)ưm, 
từ đó b=3/2. 


1.4.1) 2K? +21” —>2E”? +21; 
2) Pha loãng làm chậm phản íng của ion 


_ Fe(II); chuẩn l; bằng phản ứng hầu như tức 


thời: 
28,0 +lạ >5,02 +2 


3) lắm, sọ () E ($) =0/23 ml L1, 


4) vạ=*;{U b IP {` lý tương đương với: 
Invạ =ln&y +m.ln[L ]p +.ln[E" b 
Bảng II cho a=l9932, bảng HI cho 

m=E kạ =89(miL '} 2 phút” , 
10.14.1) a) và b) * Bậc 1:(a-ễ,)=a(—k 1); 





H2 hả Tạ4— 82 
Tựa “—: Tạl4 =“—— =2 =L 
M2 EI TT M2) tr 
s Bậc 2;(a—£,) L~a 1= hạt 
l Ta —EI2, 
Tụ “——› ñ¡4 =— — 3g; “84-4 =2 
ba ta Tựa 





P0 Ạ 
tì a=—“—; ñ-Šy =——~ 
“an nh 
đ Với bậc I, các biểu thức của rị/¿ Và Z;/4 





không thay đổi. Với bậc 2: 7tz; = ¬ : 
2-*A0 


Tj¿= tủ số không thay đối. 


3RT 
bo 
2) a) Theo phương trình cân bằng: 
Pũ _ a+£(0)„ Phữ) _ a~z0). 
B ah 4 
Vậy: Pgi)=2,~P(). 
Với t =3 phút Pgí) = 160,7 tor 


Tạ4—P 
b) tị; =2 tết tà r4 =72HúL, " l2 =2, 
2 


-b _——Ì — =2,2107' tem Lphút” 
RT turPAo 


e) Vẽ đường 1/Pg theo £ nếu bậc là 2 thì 
được đường thẳng có độ đốc &; / RT. 


10.15, I) Sau thời gian vô cùng, hệ đạt cân 
bằng hóa học và vận tốc toàn phần bằng không: 


2 đi 
_ *É?) _ c2 <0 


2 
vậy K=ẨL<—-#— =6 102 
in. 
2) Theo định nghĩa vận tốc phản ứng; 


__1,M.__ 1 dd~z)__1 4 
2 dí 2V` đi 2V át 


Biểu thị v từ vị và vạ : 


1—x x 
: ỹ tai -k;. lì 


Phương trình vi phân chỉ phối x(2 có thể viết 
là: 
V. 5 =(I-x#— n. tr 
2k đ 


15s lJ-6ár 


Các hệ số Á, B và Csao cho: 


sp"}g-)<°# 


3) Phương trình vi phân 
__ # — «cự 
~Az)0+Bx) 


tính phân cho "on =C(A+4 


Đ* 


có giá trị là: x2) 0,714.k,£ 





Vẽ đường ln((1 + 3.3)/(1 — 5.3) theo thời gian 
được đường thắng có độ đốc C.(Á+ B); 
Suyra: # =5.42.10?mol 11! phút 1, 
4)Biết K, kị tatính được k; : 

š; =3,48.10 mol T1Í phút Ì 
10.16. 1) kị.Củy.CÍ — kÌ.Cụ =0. 
2 a) Gọi (9 là tiến độ thể tích của phần 
ứng và £,„, là tiến độ ở trạng thái cân bằng 
äŒ)=ðG(Ð=Cw¡(Ð—CÑn, 

=(CẬu, tế,)—(Cặy +ễ„„)=(ếy =5) 
ðC(Ð)=C¡g(Ð —Cũy 
=(Cũ —£)—(CM —Z„e)= =ðCŒ) 

cũng vậy: ổCr()=-=ổC() . 
) 


TỶ. ~8CMC{ -ãO 


—k_;(Cũy +8C) 
Ở cân bằng k,.Cự;.CỆ — k 1.Cjụy =0 
Từ đó: 
= =k,(ỐC! ~ãC(C§ +C{))~k ;äC 
Ởbậc một theo ổC : 
đC „_scw(C6+Cf)+k)=—ŠC 
ứ tg 
tích phân cho ôC() =ðÖC.exp(—t/ t„) 
“——__ —_„ 
(ị(C +C)+k¬) 
đ) Phép do phổ quang vì phức có màu. 
3) a) Một trong hai số hạng (Ch +Cƒ) là lớn 
và phêp gần đúng là rất tốt. 


b) kị =9,3.102mol"Ì.Ls 1; £ ¡=0,431 
4) Thời gian để lan truyền nhiều loạn phải không 
đăng kế so với thời gia hồi phục hệ: muôn vậy 
phải đùng một thể tích nhỏ của dung dịch. 

10.17. l)a) C—>T: x=[C]. x() = xạ.eg(—k.9). 
b) x(0)=0,99 xạ với c= 144.10) s 


24) rọạ= 2. 46,0 ;zmol17, 
cả 
b) TH với X+ÿy = yạ. 


kịV0 
=- L0 (]_ cxp(—k + É;)t 
x tp cxp(—&\ + k;)f] 


©) Chế độ quang ổn định: 
to B 
dt hủ 


d) D=sd.y, Đụ =e.dvụ. 


=#“ =0,219 
X» 


y*Wu~MD=T Tan Lb the +Ä)4] 
K-%. 

hị 
Ta“... an k2) 
#ạ Dạ I+K 
Từ đó #ị= 





.h[I+)——K 
_ (+ 1 


Vẽ BE S2 


kị =6,96.1073 1 và ky =1,53/107551, 

3z) (2) =N„.V.kyạ =5,4101 
đ j-ọ 

phân từs 7 

b) đụ =đh(1—10 2+5) =4,85.10Ế pướm šÌ 


-.) =011. 
Đụ \đ jụ 


11.1. Xem bài giảng 

11.2. 1) Quá trình rất phức tạp và phân tử số rất 
lớn: a), e) h). Quá trình rất phức tạp 4); j). Hệ 
số không nguyên : 

3b): k|CHị]|Pr); c) EÍỊCHạCH)[Pr]; 
8: kÍNH,|[H] ï): EIBỂ ` 

113. 1) Propan : CHạCHẠCH; ; etoxyctan : 
CHẠCH;OCH,;CH¡, diclorometan : CH;C]; . 
2) Bopan: 

* do đút C+C: °CH; và °CH;CH;; 


¡ve 


* do đứt C—H: HỶ và “CH;CH;CH; hoặc 
Hˆ và CH;C”HCH;. 

Đicfi oxi: 

+ do đứt C~H: HỶ và “CH;CH;OCH;CH; 
hoặc H" và CH;C“HOCH CH¿ 

* do đứt C—C: °CH; và "CH;OCH;CH;; 

* do đứt C—O: CHCH;O” và *CH,CH;; 
Điclorometan: 

* do đứt C—H: HỶ và *CHƠ;; 

* do đứt C—C1: Œ° và *CH;C1 





11.4. 1) Dimetyl oxi: CH:OCH;; 
* do đứt C—H(1): HỲ và *CH;OCH;; 
* do đứt C—O (2): CH:O” và °CHạ, 


k Bạ—E, : 
2) TL=ep| =9 — + „]-sm* 
5 “| RT 
3) 298K: k; = 810541, 
tụy =— =9 1» tuổi của Vũ Trụ 
2 


6BK k=21101g”, my =3,5109s<8tÉkỳ 
CH;OCH; tần vũng trong những điều kiện này. 
115.2) ky > Dạ,. 


3) vụm =6,1.10#H¿; Âm = 493 mm, xanh lục 
Chú thích: Hệ thức giữa D¿p và v chỉ gần 
đúng vì sự quang phân liền quan tới trạng thái 
kích thích electron của phân tử (xem H.14 Bài 
giảng). 

116. 1} Bọ không hấp thụ tia đỏ nên hơi của 
brom màn đỏ. 

2) (DBp + phoían —>2Br” vì photon xanh lơ 
(Ä = 470 nm)_ bị hấp thụ và có đủ năng lượng. 
(2 2Br” +Br —> Bp + Bụ 


3) Lúc đần, (1) tạo Br”. nhưng (2) còn rất yêu 
nên [Br"] tăng; sự tăng này ngày càng chậm vì 
v; tăng còn vị giảm. Trạng thái ẩn định quang 
này đạt được khi v¿ =v\: hai phản mg bù từ 
nhan vị =k;@|Bp]: vạ =k;{8r` Ệ-|Bẹ]} 
khi đó [Br”]= 4L®,, 

k 
4) [Br"] được nhân với 22. 
117.1) vụ thay đổi khi [Ar] thay đổi do đó Ar 
tham gia vào phản íng. 
2) Vš Infvạ)= fIÍf lạ với [Ar} cố định : bậc 2 
đối với I°. 
Về IWvp)=f({Ar]) với [']y cố đình: bậc I 
đối với Ar. 
3) k=8,6.102 mọi 212sˆ} 
11.8. 1) Etan và propanon; sự có mặt O — O 
đặc trưng cho một peoxit. 
2) không, vì nó không có chuỗi đóng nào. 


đ[ROOR] đ[C›H;] 


3) -————=v\; =HWa; 
)— th ng 3? 


Mr? P ~vy: thông 





4) (ư) Tơ, ~ 2v + Ũ; 
() đÚCHàhCO | _ 2y —y, „ọ, 
d 
Khi đ : 
_ ÄROORI _ dC;H,] _ 1 dCH;;COI _ „ 
Ẳrf đ 2 đủ 
v =vị = kị.(ROORÌ. 


5) Liên kết yếu nhất là O—O ; 
119. 1) đ) e} a) b). Hạ + C1; = 2HŒ 
3) Q,=—I85 kl.mol"] 
3) 12.10 photon: 5.3J. Năng lượng cung bởi 
ánh sáng không đáng kể so với nhiệt lượng của 
phản ứng: 2Q, : quang năng ở đây chỉ có vai 
trò động học (đó không phải là trường hợp như 
quang tổng hợp diệp lục). 
tao, 0| 2 2y, 

+ đ 
Vì giai đoạn (2) quyết định động học nên 

` vị =v; = k;.[NsO;]|H;} 
Ở mọi thời điểm ~v\ nên k[N}=k¡[NO,} 
Vậy [NạO;]= #j|NO]!/E-q 


dịH;Ø] - _= 
ứ( 


111.1) l@EiEr2- tV4 


: 4f;}INOƒ 


2) (2) chứng tỏ rằng RO” là (CH;);C—O* 
(3) Không, vì nó không có chuỗi đóng nào. 
Tổng kết (1) + (2) + (3) cho: 

(CH;);C —ONO = CHẠCOCH; +CHạNO 


›-m 4, „1, 


cử 
Theo À.EQS: tạ =vy =vị = bit 
1121) A= 8+ 





?) r Ì>w,~(v_¡+v;}0, Nghĩa là 
ki{A ~4ˆ1(E.414]+#;)~0 
và l4] ——-Kt4È—_ 
(È_¡14]+*;) 
y _đÁI vụ. ,, đ] 4T, 
dị đt 
Theo AEQS.: HT | =ta: 
đc dc dc (RI|A|J+E) 


4) Áp suất P ứ lệ thuận với nằng độ phân từ : 
È_t|A] tăng theo P; nếu k q[4] đủ lớn so 


với k; thì: v=“EẾP ||; dế p s yếu, 
-1 


vxk,|AŸ. 

5) Dưới áp suất mạnh E, = Em + Eạ; — Eạ. y: 
đưới áp suất rất yếu, #„ = E„,. 

=*Œ0: °R, =”CHạ: "Rạ =H”: 
*R; = CHạC°O 


1113.1) °R, 


2) Sự lan truyền bởi chuỗi đóng (4) + (5), tổng 
kết là : 

CH;CHO =CH +CO 
3) (1): Khơi mào : (2) + (3): truyền :(4)+(5): 
lan truyền : (6) kết thúc, 
4) Vận tốc v cả sự biến mắt ctanal E : 


Z1 
Yw=———=VWị +V++V, 
àt ƯA. 


=kt{E1+¿1EII°CHạ}+ k¿|EJ[H") 
A.E.Q.5. cho nồng độ các chất trung gian phản 
ng Ẳ 


@:SC = 





ma... 


đ 0, 





(6): —v; =[. 


(ð): 





si =Đ; — va 
. d[CH;C”O] 
í 
(Ø)+(ð)~ữ>w—w 0 từ đó: =2, +v4 
(ø)+(8)+(y)+(8) 0 S2vị ~2v¿ ~Ù 


Từ đó: &„(E]= k¿[*CHạJ? 


đ[£] Ÿ 1a 
=— “| =2k|E]+k li 
v dr 1LIE]+k; KT ] 


Phản ứng không chấp nhận bậc. 

5% Với những đây chuyền dài, vận tốc lan 
truyền lớn hơn nhiều so với vận tốc khơi mào 
hoặc mạch đứt nghũa là vị «vs vậy : 


.= ¬ ~ks. V IEỆ2 


ứ) 


=V‡ tạ +V¿ «9 


bậc biểu kiến là 3/2.. 

Tổng kết chính là ở pha Ìan truyền. 

11141) ls”23?2p“. Theo quy tắc Hund, 
'O' là một gốc. 
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2) Nó nhận những nguyên tử H và hấp thụ năng 
lượng giải phóng hởi ái kết hợp H thành HỶ., 
3) Tâm hoạt tính H” tạo bởi (1) bị tiêu thụ bởi 
(2) nhưng được tái sinh bởi (3) và (4): chuỗi 
(2) + (3) + (4) là tự trị so với ( L). phân ímg này 
là phản ứng dây chuyền. 

(1): khơi mào: (2) + (3) + (4): lan truyền: (5 
kết thúc. 

4) Hồr : lan truyền bởi chuối đồng 

Br”+H; —>BH+HŸ rồ H? +Bọ — Hy +lt 
tổng kết H; + Br; = 2HBr. 

HạO: lan truyền bởi chuỗi đóng (2) + (3) +(1) 
phản ứng tổng O; +2H; = HyO+2H +°0H. 
Sau chuỗi lan truyền, các tâm hoạt tính không 
bị tiêu thụ hết: ngược lại, nhiều tâm mới được 
tạo ra, có thể tạo những dây chuyền mới: dây 
chuyền phân nhánh. 

11.15. 1) Phải vì Nụ. B.v > Địạ, nị = &.đ, 
2) HI+["; HỶ +HI: H” +: |HI]>2(Ïl] và 
[H' |: có khả nắng nhất là những va chạm với 
HI. 

3) VỀ mặt hình học, những cưỡng bức của 2 
quả trình : 

(œ) f +H-»H;+†* và ( Í°+IH—›I;+H 
là như nhau. Nồng độ các chất phản íng cũng 
như nhau vì l° và HỂ được tạo thành từ 
phản ứng (1), Những va chạm hiệu quả nhất là 
những va chạm mà hàng rào năng lượng là 
thấp nhất, Tĩnh nhiệt - ứng của hai quá 
trình : Q„y= Dụi - Dụ, =-l87kl.mol Ì : 
Qạg = Dạ — DỊ, Tin moi Ì, Quá trình 
ÿ, thu năng lượng, có hàng rào năng lượng 
>Ợ,z còn quá trình œ, phát năng lượng, có 
hàng rào năng lượng nhô hơn nhiều: những va 
chạm hiệu quà nhất là œ. 

4) Xem bài giảng 2Ï” + M —>l; +AÄ/ hoặc 
2H +M—»lb +Mf và H +[°+M—»H+M. 
Quả trình càng hiệu quả nếu năng lượng mà đối 
tác va chạm phải loại do càng nhỏ: Sự tái Kết 
hợp chính là của các nguyên tử ìot (càng hơn 
thế vì H” đã chủ yếu bị tiêu thụ bởi œ). 

5)(1) H—]+photon —> HỲ +IẺ 

(2) .H +HI-> Hạ +Ï” 

G) 2+M— 2+8” 

6) không 


nv=- 8H, S6Il, SH, „~.ọ 


